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Drehungsbeitrag chromophorer Gruppen bei analog gebauten 





Verbindungen. 


Von 


Werner Kuhn und Hans Biller. 


\us dem physikalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschul \arlsrul 
und dem chemischen Institut der Universität Heidelberg 
Mit 18 Figuren im Text 
(Eingerangen am 16. 3. 35 

\bsorption, Rotationsdispersion und zum Teil auch Zirkulardichroismus werder 
festgestellt bei Methvlevcelohexyl- und bei Methylphenylcarbinol, deren Nitrit 
ÄAcetaten und Carbomethoxvverbindungen, sowie bei Mandelsäureäthvlester 
Mandelsäurenitril und den Estern und Dimethylamiden der Methyläthermand 
säure und Methylätheratrolactinsäure und ferner bei den Estern und Dimethy 
amiden der Carbäthox\ und Athansulfonvliverbindungen von Milchsäure und 
\lanin. 

Die Krgebnisse werden mit dem Drehungsvermögen weiterer Verbindun 
im Siehtbaren kombiniert und vorwiegend mit Bezug auf die Gültigkeit der Vi 
regel diskutiert. einigen Fällen wird der Gültigkeitsbereich der \ nalr« 
überschritten. Es wird in diesem Falle die Vizinalregel durch eıı Intensität 
empfindlichkeitsreg | ıbon St weiche ıussagt, dass beı veD \bst 1 | 
chromophoren Stelle vom Orte der chemischen Anderung an schwachen Absorptions 
banden leichter Änderungeır ptisch aktiven Verhalten eintreter s an starkeı 
\bsorptionsbanden Die auf Konfigurationsvergleich gerichteten Betrachtuı 
werden mit in früheren Arbeiten angestellten physikalischen Betracht 
niert und mit der: Ergebnissen in Übereinstimmung zefundeı 
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Eine Diskussion des 


en. Auf deı 


punkt mit der Frage nach der absoluten Konfiguration, auf der anderen 


Drehungsvermögens optisch aktiver Veı 


bindungen kann unter verschiedenen Gesichtspunkten vorgenommeı 


einen Seite steht der molekulartheoretische Stand 


analoger Verbindungen. 


die Erforschung der Zusammenhänge zwischen optischer Drehung und 


chemischer Konstitution mit der Ermittlung der relativen Konfiguration 


Es ist nicht schwer einzusehen, dass eine Trennung der Gesichts 


Abt 


I 


I 


) 


punkte (absolute und relative Konfiguration) nur vorübergehend sein 
kann und dass die KEreebnisse., die auf dem einen Teilgebiet erhalteı 
werden, zur Erweiterung und Vertiefung der auf dem anderen Teil 
sebiet vorliegenden Ergebnisse nützlich sein müssen. Es wird deshalb 


berechtigt sein, die im folgenden mitgeteilten experimentellen Daten 
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Die Diskussion des Drehungsvorzeichens und der Grösse des 
Drehungsvermögens im Sichtbaren wird dadurch erschwert. dass deı 
srösste Teil der Absorptionsbanden im äussersten Ultravioletten liegt, 
in Spektralgebieten, welche nicht einmal in bezug auf Absorption 
senau untersucht werden können und dass ausserdem die Drehungs 
beiträge dieser Absorptionsbanden teilweise (nach einem bestimmten 
Summengesetz _ / g;,/ 0) entgegengesetztes Vorzeichen haben 


— ‘ 
4 


Trotz de experimentellen Unzugänglichkeit LS Es möglich ber das 
ptisch aktım Verhalt: N auch dieser Absorptionsgebieti vmuchlini las 
sagen zu mau her welcht über die eben jenannte Dumme nbeziehun q 
hinausgehen. Das geschieht durch Verwertung der Ergebnisse, die 
in den im zugänglichen Spektralgebiet liegenden Absorptionsbanden 
sefunden werden 

Von besonders grosser Übersichtlichkeit erwiesen sich nämlich 
die Verhältnisse bei solchen Verbindungen welche isoliert lievende 
\bsorptionsbanden im Sichtbaren oder im nahen Ultraviolett be 


deı Regel von bestimmtei 


sitzen. Solehe Banden stammen ı 


diesen Molekülen vorhandenen Gruppen. Durch Verfolgung des iı 
diesen \bsorptionsbanden ruftretenden Drehungsverlaufes (ÜOTTON 


Kffekt) lässt sich der Drehung 


sbeitrag dieser Banden nicht nur inneı 
halb, sondern auch ausserhalb des Absorptionsgebietes ermitteln. Ein 
für die Zusammenhänge zwischen optischer Drehung und chemische: 
Konstitution wichtiges Ergebnis war dabei die Feststellung. dass oft ein 
wesentlicher Teil der im Sichtbaren beobachteten Gesamtdrehung. wenn 
nicht gar das Vorzeichen der Gesamtdrehung. durch den Drehungs 
heitragq der erster ım nahen Ultrawmolett rege nden Absorpti nsbanden 
dieser Wolı / üle bi stammt ıst Das Ergebnis Ist bei Verb dungeı Wie 
\cidopropionsäureester, Acidopropionsäuredimethvlamid, Brompro 
pionsäure, Campher usw. gewonnen und später bei anderen Stoffen 
bestätigt worden. Es ist deswegen merkwürdig, weil es sich bei diesen 
\bsorptionsbanden zumeist um schwache Banden handelt (f-Werte 
103 bis 10%), welche nur den 10” *ten bis 10”®ten Teil des Gesamt 
absorptionsvermögens der Verbindungen darstellen. Eine einwand- 
Bindungen nicht eintritt. Selbstverständlich kann aber dem Ausdrucke ..induzierte 
\symmetrie” ein Sinn beigelegt werden, der sich mit unserer Auffassung deckt, 
denn das UÜbergreifen des Schwingungsvorganges erfolet ja unter Wirkung von 
Wechselwirkungskräften, unter denen die induzierende Wirkung elektrischer Dipol 
eine Hauptrolle spielt. In diesem Falle gibt es aber nur Absorptionsband 


induzierter Asymmetrie, keine solche mit fixierter Asvmmetris 
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freie theoretische Begründung dieses experimentellen Ergebnisses 
konnte anfänglich nicht gegeben werden; sie ist aber im Zusammen 
hang mit Arbeiten über die absolute Konfiguration gefunden worden !) 

Ein weiteres für die Zusammenhänge von optischer Drehung 
und chemischer Konstitution wichtiges Ergebnis ergab sich durch 
den Vergleich analog konfigurverter Verbindungen welche überein 
stimmend eine bestimmt: chromophort Gruppe enthalten. welche also 
an den der chromophoren Gruppe benachbarten Substituenten Unter 
schiede aufweisen. Es lag hier die Möglichkeit vor, nicht nur die 
Gesamtdrehung zu vergleichen, sondern auch den Drehungsbeitrag 
einer bestimmten Bande, die der bei dem Vergleich ungeänderten 
chromophoren Gruppe zugehört. Das bisherige Ergebnis solcher Fest 
stellungen ist durch die sogenannte YVirzinalregel zusammengefasst 
In ihrer einfachsten Formulierung?) enthält sie folgende Aussage: 

Wenn eine bestimmt optisch alktınm Ibsor ptionsband.: INS Auge 
gefasst wird. so ist die durch einen kleinen chemischen King ff bewirkte 
Inderung ım optisch aktıme N Verhalt: N der Bandi um 80 G4GYOSSEr, in 
t ArOSSErEe) Nähs der die Bande be wirkende N chromophoren Stell« die 
chemische Anderung !Orgenommen wırd (tie Inderung ı st also «am 
qrossten, wenn die chromophor: Stelle selber geändert unrd 

Wird eine chemische Anderung nicht an deı chromophoren Stelle 
selbst vorgenommen, so liefert die Vizinalregel die Aussage, dass das 
Verhalten der optisch aktiven Absorptionsbande nicht besonders stark 
modifiziert wird. Das eilt um so besseı |e kleiner die betrachtete 
chemische Anderung ist und in je grösserer Entfernung von deı 


chromophoren Stelle die Anderung erfolgt. 


| prakt Bedeutung bs tg Vi 

t IN ıratıonsvergie ne vor Verl ıd Ive1 1 l I 116 aur | Sul 
tution a ) ) trischen Kol toffat ıuseinander | reehen und für 

N rela RK euratı bes mun ıf cl ischem W ht slielh 

S1 Es hat sıch gezeigt, dass sie gewissermassen den Schlüsse bildet ım Ver 
ständnis einer Reihe von Gesetzmässigkeiten, welche bisher für den Zusammenhan 
der optischen Drehung und der ehemischen Konstitution gefunden wurdeı N 
ist dann ihrerseits zur Ermittlung relativer Konfigurationsbeziehungen verwendet 
wordeı Insbesondere handelt es sich hier um Vorzeichenregeln für bestimmt: 
Gruppen von Verbindungen. um die optisch« Superposition und um einen nament 

lich von K. FREUDENBERG benutzten Verschiebungssatz 

Kuns, W. und Beıs, K., Z. physik. Cheı B) 22 (1933) 406: ?4 (1934) 335 
Kunn, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 166 ) FREUDENBERG, K., Beı 
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In der Formulierung der Vizinalregel sind die Richtungen, die 
man bei weiterer Verfolgung des Problems einzuschlagen hat, bereits 
deutlich zum Ausdruck gebracht. Es werden Ausdrücke, wie klein: 
‚hemische Änderungen, grosse und kleine Abstände von der chromo 
phoren Gruppe benutzt, Ausdrücke, die den qualitativen Charakteı 
der Regel und die Notwendiekeit eines endlichen Gültiekeitsbereiches 
voraussehen lassen. 

Es ergibt sich einerseits die Frage, was als eine grosse, was als 
eine kleine chemische Änderung anzusehen ist, eine Frage, die experi 
mentell behandelt werden muss und für deren Beantwortung die 
Übersicht über ein möglichst VTOSSES Tatsacheneebiet dringend el 
wünscht ist. Es liegen über diese Frage bereits Betrachtungen voı 
ie zeigen unter anderem, dass die Beantwortung nicht nur von 
der Art der chromophoren Gruppe selber, sondern auch von deı 
\rt der übrigen ungeändert bleibenden Substituenten der Verbin 
dung abhänet. Es wird dieser Frage bei der Diskussion der nach 
folgend mitgeteilten experimentellen Daten grosses Gewicht beizu 
messen sein. 

\ndererseits stellt sich die Frage. was geschieht. wenn der Gültig- 
keitsbereich der Vizinalregel tatsächlich überschritten wird, in dem 
DSInne dass an einem deı chromophoren Gruppe benachbarten Sub 
stituenten eine so starke chemische Anderung vorgenommen wird, 
dass trotz der vorhandenen Entfernung eine Anderung der optisch 
aktiven Fisenschaften deı betrachteten Absorptionsbande eintritt 
Hierübeı lieren noch keine Betrachtung: n vol ES sollen ul e] Vi rTsuchne 


in dieser Richtung im folgenden angestellt werdeı 


Bevor wir zur Beschreibung und Diskussion d« xperiment Kr 
ibergehen, möchten wir in Hinblick auf in der Literatur erschienene Arb« 
tonen, dass es sowohl bei der Aufstellung, als auch bei der Prüfung von 6 


mässiekeiten betreffend das optisch ıktive Verhalter voı \hs« ptionsbar 


orderlich ist, dass die Feststellung des Drehungsbeitrages deı elnen B 
dureh Messung des CoTTon-Effektes tatsächlich geleistet wird 

Rein theoretisch betrachtet müsste es zwar möglich sein, Vorzeichen 
(‚rösse des Drehungsbeitrages einzelner Absorptionsbander | 


Messung der Rotationsdispersion ausserhalb der Absorptionsgebiet: 

Dieses Verfahren ist geelegentlich angewandt und zu weiteren Schlussfolgerung: 
verwendet worden. Auf Grund der bisher gesammelten Erfahrungeı 

solches Verfahren als höchst unsicher bezeichnen. Die Rotationsdispers m Sicht 
baren hängt ja nicht nur von der dem Sichtbaren zunächst liegenden Absorpt 
bande, sondern vielmehr auch von der Grösse und dem Vorzeichen der Drehung 


beitr 108 der ın weıteren | Itravıolett befindli her \hsı rptionsband j I) 
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Absorption, optische Drehung und Zirkulardichroismus bei den Nitriten 
des Methylphenylcarbinols und des Methyvleyelohexylcarbinols. 
In Fig. la, 1b und 2a, 2b ist Absorption, optische Drehung 
Zirkulardichroismus und Anisotropiefaktor bei den Verbindungen | 
und II wiedergegeben?). Zum Vergleich seien auch die in einer früheren 


\rbeit®) mitgeteilten Beobachtungen am Nitrit des Methyl-n-hexv] 


Lowry, T.M. und Avusris, P.C., Philos. Trans. Roy. Sı London (A) 222 


1922) 249 2) Siehe z. B. BRUHAT, G., Trans. Faradav So »6 (1930) 400 
3) LEVENE, P. A. und RoTHen, A., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 429 1) KuHn, 
W. und LEHMANN. H.L.. Z physik. Che m.(B) 18 1932) 32 ELKıns, H. B. und 
KvHus, W., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 296 Die Werte von Zirkular 


1 


dichroismus und Anisotropiefaktor sind in 1b und 2b etwas zu erhöhen, da_ die 


vezeichneten Kurven sich auf nicht ganz 100% ir aktive Substanz beziehen 
6) Kunn, W. und LEHMANN, H. L., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 32 
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3b) hinzugezogen. 


die drei zu vergleichenden Verbindungen überein. 
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Die relative Konfiguration von I und 11 ist auf chemischem Wege (durch 


Reduktion des Methylphenvlcarbinols zu Methyleyclohexvlcarbinol) sichergestellt. 
Die konfigurative Beziehung von 11 und Ill ergibt sich durch optischen Vergleich 
Verschiebungsregel) der Carbinole mit den Phthalaten und Acetaten einerseit 
labelle 1, S. 16), durch Analyse des optischen Verhaltens der Nitrite anderers« 


Die Übereinstimmung ist, wie sich zeigen wird, so weitzehend. dass an der Richtig 


eit der Zuordnung von II und 111 kein Zweifel bestehen kann. Die Bestät 
les Ergebnisses durch die verschiedenen Verfahren läuft auf eine ehrfach« 


tätieunge der Vizinalregel hinaus 


Bandenstruktur der Nitrite. 

Bei allen drei zum Vergleiche stehenden Verbindungen ist es die 
Nitritgruppe -—O— N = 0, welche eine von den übrigen völlig isolierte 
\bsorptionsbande bei 3650 A bewirkt. Die Intensität der Nitrit 
bande ist in allen drei Fällen etwa gleich gross: dagegen zeigt sich 
ein Unterschied, wenn die Unterteilung der Gesamtabsorption ii 
einzelne Schwingungsbanden betrachtet wird. Diese Unterteilung ist 
im Falle der n Hexvlverbindung sehı scharf. bei der Uvelohexvyl 
verbindung etwas verschwommen, aber noch deutlich siehtbar und 
bei der Phenylverbindung überhaupt nicht mehr festzustellen. Um 
so interessanter ist es. dass die Bandenstruktur des Ibsorptionsber: sches 
hei der Messung der optischen Drehung und des Zirkulardichroismus 
nicht nur bei der n-Hexyl sondern auch bei der Uyelohexyjl ınd der 
Phenylverbindung mit voller Schärfe zum Ausdruck kommt Von einem 
einfachen ('orrTox-Effekt und einer annähernden Konstanz des Aniso 
tropiefaktors, wie sie bei der Acidopropionsäure und anderen Ve 


bindungen beobachtet worden sind, ist hier nicht die Red« 


Die Analogie im Verlaufe der Absorptions-, Drehungs-, Dichı 


Es ist von T.M. Lowry (Lowry, T.M. und Hvpsox, H., Pl 


Rov. Soc. London (A) 232 (1933) 117) die Bez«i hnung Anisotr 

L+«TOSSsE 7 ls „unrichtig ıbeelehnt worder und | dereı St 
\usdruck „Asymmetriefaktor‘‘ vorgeschlagen worden. Wir glauben nicht, dass 
Vorwurf „unrichtig‘ für jene zwar nicht erschöpfende aber einen 


Punkt des Sachverhalts hervorhebend: Definition ıneebracht ıst 


Die modellmässige Bedeutung der optischen Aktivität besteht ja darin, 
elı ktrischen Nrh mnngqungen hei optıse h aktırer Ihsorptionshba [e7 ht 
Wolekül verteilt sind und nicht durch einzelne isotrop gebundene Elekt her 
gerufen werden können Die optische Aktivität ist prinzipiell dadurch bedingt 
das Streumoment im Molekül an verschiedenen Stellen desselben Komponente: 
besitzt, welche in ganz bestimmter Weise gereneinander und gegen das M« 


eerüst orientiert sind und dass also die Schwingung sowohl in ihren eir ne x 
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mit neeativem Zirkulardichroismus im Bereich der Nitritabsorptiot 
t ohl, wie chon loe. ceit. ıı Falle der »-Hexviverbinduı vo 
ht ıs S Wii ul ! lurel 
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u I l EVA hnuı \ tr } | | 4 rd 
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end TENSs tteı rgende r We ' rkt Info lies \lle 
nhe e Bi hnung ihı ! | B | 1 \ı tropie‘,. di 
Eigenschaft ıSs len Sachverhal \iicht schöpft ) B | ) I) 
trie nn sich auf die Verteilung skalarer Grö eM k Ladung 
ruf die Verteilung beliebig beschaffen: ıderer (+röss bi he | 
t deı rd ein ektrische Schwingung, deren Kompoı parallel zu 
ınder sind, | ptisch \ktivität liefern, auch dann nicht, wenn s h in I 
big symmetrischer Weis n Molekül rteilen: eine diss metrische Veı 
teilung de Streumoment« nı ST hzeitige Winke Ing der Ko ponentei U 
kein Drehungsvermögen 
In allen Beziehungen korrekt, aber etwas blass wären die Bezeichnung: 
\ktivitätsfaktor‘‘ oder „‚Anisotropie- Aktivität faktor** und sıe len künftig 
tändnisse drohen. angewendet werdeı 
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7 f Verbreiter NG rs] ınqtıich harfer P} nylibanıdcher 
404 } ) Erhaltung y 1 } tung nd Wink ] s NStreumoment 
1 1} Bar } ng Vıtriter | rung 
Schwingungst es begleitet wäre Unterschiede in der Empfindlichkeit der optisch 
ıktiven isenschaften bei verschiedenen Substanzen Lösungsmittel usw.) sind 
ndessen keine Seltenheit. Sie stehen mit der räumlichen Ausbreitung des Streu 
omentes und mit der verhältnismässi grossen Empfindlichkeit der für das 
Drehungesvermögen wichtigen schwachen Absorptionsbandeı n Zusammenhang 


den letzten Abschnitt vorliegender Arbeit 


F ll auch daran erinnert werden. dass bereits beiı \cıdopropionsäureesteı 
\bfall des Anisotropiefaktors an ınewellisen Ende der Acidobande beobachtet 
vurdı Es wurde damals vermutet, dass der Abfall durch eine Störungswirkung 
les Lösungsmittels bedingt sei: nach den jetzigen Ergebnissen ist es möglich. dass 
ich auch dort um eine von den Molekülteilen selbst herrührende Deformation 
handelt, die den langwelligsten Bereich jener Absorptionsbande in optisch aktiveı 
Besiehung unwirksam macht 


Prüfung der Vizinalregel an Hand der Nitrite. 

Ein Vergleich des optis« h aktiven Verhaltens der in Fig.1 bis 3 
untersuchten Nitrite liefert eine Bestätigung der Vizinalregel. Der 
Vergleich hesteht darın. dass das optıst h aktive Verhalten der isoliert 
lvege nden Absorptionsbandt der DM () Gruppe verfolgt wird. wenn 
ohne Änderung deı O— N = O0-Gruppe und ohne Anderung deı 
Konfiguration an der n-Hexvlgruppe ein Ringschluss vorgenommen 
wird und wenn ferner die entstandene Üyelohexvlgruppe in die Phenyl 
gruppe verwandelt wird. Die Feststellungen hierüber, die bereits im 
vorigen \bsehnitt oemacht wurden. zeigen eine sehı weitgehende 
\nalogie im Verhalten der Nitritbanden. Bei allen drei Verbindungen 
besteht die Nitritbande aus vier einzelnen schmalen Bereichen mit 
tark negativem Zirkulardiehroismus und einem etwas breiteren Be 
reich mit positivem Zirkulardichroismus. In allen Fällen überdecken 
die Gebiete des negativen und positiven Zirkulardichroismus sich 
teilweise. Beim (+- ) Methyl-»-hexylcarbinolnitrit und beim (—) Methyl 
evelohexylearbinolnitrit liegt der positive Dichroismus im lang 
welligsten Teil der Bande, beim (—) Methylphenvlcarbinolnitrit etwa 
in der Mitte der Bande. In allen Fällen ist die Nitritbande in zwei 
Bereiche aufgespalten, welche von zwei Elektronensprüngen herrühren 
müssen. Jeder Bereich für sich behält beim Übergang von n Hexvl 
zu Üyelohexyl und zu Phenyl das Vorzeichen und ungefähr die Grösse 


seines Anisotropiefaktors, nur die Wellenlängen der beiden Bereiche 


Kuns, W. und Bravn, E., Z. physik. Cheı B) 8 (1930) 445 








en werden durch den Übergang von Uyclohexyl zu Phenyl etwas veı 
- schoben. Es [EX gt also de r Fall Or. dass «ın ein m von der chromophor: N 
h Stelle etwas entfernten Punkte des Molekiüls eine chemisch: Inderung 
ıd vorgenommen wird, ohne dass das optisch aktive Verhalten der be 
u treffenden Absorptionsbande eine starke Anderung erfährt 
18 
Dass der Übergang von der n-Hexyl- zur UÜyelohexylverbindung le 
e Vizinalregel eine kleine chemische Anderung darstellt, konnte auf Grun« herig 
Erfahrungen mit ziemlicher Sicherheit vorausgesehen werden, wiewoh ıch 
. die Bemerkung angebracht ist, dass die Entscheidung darüber, ob ein: gebe 
r hemische Anderung als gross oder klein zu betrachten ist, von der Natur der übrig« 
© im Molekül vorhandenen Substituenten abhängt Die Aussage, dass ( 
= ırtiekeit der Vizinalwirkung von n-Hexvl- und Uvelohexvlgruppe il ) 
m findet, erhellt z. B. aus der Bemerkung, dass ein Ringschluss deı Hex pp 
\ UvclohexvlI-n-hexvlearbinolnitrit die Aktivität der Verbindung und d t 
der Dh O-Gruppe auf Null reduzieren muss 
Die Feststellung, dass die optische Aktivität der Nitritgruppe bein beı 
von der n-Hexvl- zur Phenviverbindung nur wenig geändert wird und Ss 8 
3 dieser Übergang im Sinne der Vizinalregel als kleine Änderung anzusehen ist 
r als interessantes Ergebnis betrachtet werden. das kaum hätte vorausg«e erde 
4 können. Der Übergang von Uvelohexvl zu Phenyl stellt ja, was das he ur 
chemische Verhalten deı betroffenen Gruppe ıngeht, einer so starken | I da 
N dass ein Konstantbleiben der Vizinalwirkung auf die Nitritgrupp: ! 
T verständlich zu betrachteı 
1 


Drehungsbeitrag chromophorer Gruppen bei analog gebauten Verbindung 


Zusammenhang von Vizinalregel und Verschiebungssatz beim Ubergang: 
Carbinol > Nitrit. 


1 

e Wenn man die im Sichtbaren beobachtete Drehung der Carbinolk 

N mit der der Nitrite vergleichen will. so kann man sich den Drehungs 

t beitrag der OH Gruppe durch den der ONO Gruppe ersetzt denkeı 
während die Drehungsbeiträge der übrigen Substituenten (nach deı 

1 Vizinalregel) wenige oder nicht geändert werden. Da der Zirkulaı 

h dichroismus der ersten Nitritbande in allen Verbindungen vorwiegend 
negativ gefunden wurde, ergibt sich, dass der Drehungsbeitrag deı 
ONO-Gruppe im Sichtbaren in allen Fällen stark negativ ist. Daheı 

N ist verständlich. dass (nach Tabelle 1. S. 16) bei den verelichenen 

j Verbindungen eine Drehungsverschiebung nach links beim Übergang 

1} vom Carbinol zum Nitrit erfolet (Verschiebungsregel) 

l 

5 Absorption und Drehung der Carbinole und deren Acetate. 


In Fig. 4 und 5 sind Absorption und optische Drehung wieder 
gegeben für: Methylphenylcarbinol, Methvleyelohexylearbinol und dis 


Acetate dieser Verbindungen 
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Beim Methyleyeclohexylcarbıinol und dessen Acetat sind keine isoliert 
liegenden Absorptionsbanden vorhanden, so dass sichere Rückschlüsse 
wif Drehungsbeiträge einzelner Absorptionsstellen nicht möglich sind 
Der Beginn der Absorption im Falle des Acetats erscheint gegenübeı 
| lem Carbinol stark gegen das Sichtbare vorgeschoben: die bei 2500 A 


eerinnende \cetatabsorption kann der (OO Gruppe des Acetvlrestes 


ueeschrieben werden: auch der starke (negative Drehungsanstie 


1 


reim Acetat ist ziemlich sicher der Acetylgruppe zuzuschreiben 
Sowohl beim Methviphenvlcarbinol wie bei dessen Acetat ist die 

ler Phenvylgruppe zugehörige Absorptionsbande bei 2600 A fest 

ustellen. Die Drehung konnte beim Carbinol bis tief in diese Bande 


nıneın heim \cetat sogal durch die Bande hınduın h verfolg 


rt werden 
Es kann mit Sicherheit geschlossen werden da da Phenylbandı 
/ 2500 A) ın keinem Falle einen nennenswerten (oOTTOoN-KErffekt liefert 
«also auch keinen Drehungsbeitrag am Sichtbaren!). Die Tatsache. dass 
der Drehunesbeitrag der Phenvlbande sich beim Ube reang vom 
(‘arbinol zum Acetat nicht ändert. ist im Sinne der Vizinalregel: die 
Bestätigung ist nicht trivial,. weil die direkt am asvmmetrischen 
Kohlenstoffatom gebundene Phenylgruppe gerade an dieser Absorp 
a tionsbande sehr stark optisch aktive Eigenschaften entwickeln k 
vel. ım folgenden die Derivate der Mandelsäure 

Der Beitrag der Acetylgruppe zur Absorption des Methvlpheı 
carbinolacetates wird von dem auch im Carbinol vorhandenen Wiedeı 
ınstieg der Phenvlabsorption überdeckt. Man wird mit Vorsicht die 
\ussage vorbringen, dass der in der Gegend von 2500 A einsetzende 
starke (negative) Drehungsanstieg der Acetvlgruppe zuzuschreibeı 
ist. Wir hätten also sowohl im Methvleycelohexvl- wie im Methyl 
phenylcarbinolacetat stark negative Acetyldrehungsbeiträg:e 

Das Ergebnis dieser nur qualitativ geführten Analyse der R 
tıionsdispersionen besaet somit. dass nicht nur bei den Nitriten. sonder» 
auch ber den Acetaten der Ersatz von ( ycloh« ryl durch Phenyl als eını 
kleine chemisch« Anderung ım Sinne der Vizinalregel anzusprecher ist 
(weil der Drehungsbeitrag der unverändert belassenen Acetvlgruppe 
nur wenig beeinflusst wurde, d.h. negativ blieb). 

Der stark negative Drehungsbeitrag der Acetylgruppe wiederum 


darf als Ursache für die beim UÜbersang vom (arbinol zum Acetat 


E ) Andere Phenvlabsorptionsbanden im weiteren Ultraviolett werd: 


4 ınz bestimmt grosse Drehungsbeiträge liefern. 
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beobachtete Linksverschiebung der Drehung im Siehtbaren angesehen 


werden. Bei diesem Übergang wird ja der verhältnismässig klein« 


Drehungsbeitrag der OH-Gruppe durch den der Acetylgruppe ersetzt 


Tabelle 1 








CH N 
( arbo- 
u 
Alko Phthal vr. 

WM eh HH hol ester metnoxX) Nitrit  Acetat 

verbindung 
li (rad (rad (‚rad (rad (rad 
Methvirhexvlearbinol O;H, 127 + 1337 58 + 11 
Methvleyelohexvlearbinol 0;,H 74 1500 61 yS 54 
Methylphenylearbinol (H 520 1100 169% 153 1830 


Carbomethoxy -methyl-eyelohexyl-carbinol und Carbomethoxy -methyl- 
phenyl-carbinol. 
I. Vergleich der Carbinole mit den Methoxyverbindungen. 

Der Fall der Carbomethoxyverbindungen liegt, was die Lage der 
\bsorptionsbanden und auch was die Ergebnisse des Drehungs 
vergleiches betrifft, ähnlich wie der Fall der Carbinolacetate. Die 
Fige.6 und 7 geben den Drehungsverlauf der Carbinole zusammen 


mit dem der Carbomethoxvverbindungen wieder In beiden Fällen 
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wird die gesamte Drehungskurve beim Ubergang vom Carbinol zuı 
Methoxyverbindung ins Negative verschoben. Man wird, auch wenn 
eine tatsächliche Analyse nicht möglich ist, auf einen stark negativen 
Drehungsbeitrag der ersten beim Weiterschreiten im Ultraviolett auf 


tretenden Absorptionsbande schliessen. 


2. Vergleich der Cyelohexyl- und Phenyl-Carbomethoxyverbindungen. 
Wenn man, anstatt die Alkohole mit den Carbomethoxyverbindungen zu ver 
leichen, die Carbomethoxyverbindungen der Cyclohexyl- und Phenylverbindung 
ergleicht, würde man also schliessen, dass der Drehungsbeitrag der Carbomethoxy 


ruppe bei dieser Änderung negativ bleibt, wenig geändert wird und dass somit 
‚uch in diesem Falle der Übergang von Cyelohexyl zu Phenyl als eine kleine Ande 


rung im Sinne der Vizinalregel anzusehen ist 


In quantitativer Hinsicht muss allerdings bemerkt werden, dass die Drehungs 
erschiebungen Carbinol— Carbomethoxyverbindung im Falle der Phenylverbindung 
sehr viel grösser ist als im Falle der Cyelohexylverbindung. Die Bestätigung der 
Vizinalrerel ist hier nicht so gut wie in den vorhergehenden Fällen, und es ist mög 
lich, dass bei der Phenylverbindung beim Übergang Carbinol— Carbomethoxy 
verbindung auch die optische Aktivität der Phenylbanden etwas geändert wird, 


was die Erreichung der Gültigkeitsgrenze der Vizinalregel bedeuten würde 


Weitere indirekte Daten zum Vergleich der Vizinalwirkung von Phenv|- 
gruppe und aliphatischem Alkyl. 

Die im vorstehenden geführte Diskussion drehte sich zu einem grossen Teil 
ım die Frage, inwiefern die Vizinalwirkung der Phenylgruppe der eines aliphatischen 
Alkvis (n-Hexvl oder Uvelohe xvl) sleichgesetzt werden darf Der einzige Fall, in 
welchem die Berechtigung hierzu direkt nachgewiesen werden konnte, war der Fall 
der Nitrite. Im Falle der Acetate war der Nachweis ebenfalls gut, aber nicht mehr 
sanz vollständig und bei den Carbomethoxyverbindungen standen wenigstens weit 
sich erstreckende Rotationsdispersionskurven zur Verfügung. In allen diesen Fällen 
konnte als Indizienbeweis für die Gültigkeit der Vizinalregel das Vorhandensein 
ınaloger, aber verschobener Rotationsdispersionskurven und der Zusammenhang der 
Rotationsdispersion mit den entsprechenden Absorptionskurven angeführt werden. 


In anderen Fällen, wo nur Drehungen im Sichtbaren vorliegen, ist die Bestätigung 


der Vizinalregel entsprechend schlechter. 

Die nach Tabelle 1 festgestellte Linksverschiebung beim Übergang von den 
Carbinolen zu den Phthalaten dürfte z. B. im Sinne der Vizinalregel davon her- 
rühren, dass einerseits der Drehungsbeitrag der Phthalsäuregruppe in den Phthalaten 
(bei den in Formel I bis III angedeuteten Antipoden) stark negativ ist und sich, 
gleichwie der Drehungsbeitrag der OH-Gruppe, in den Carbinolen nur wenig ändert, 
wenn Üyclohexyl oder n-Hexyl durch Phenyl ersetzt wird und dass andererseits 
die Phenylgruppe bei Einführung des Phthalsäurerestes ins Phenylmethylcarbinol 
ihren ungefähren Drehungsbeitrag behält. 

Die erstere Aussage bedeutet, dass die Vizinalwirkungen von Phenylgruppe 


und aliphatischem Alkyl auf die OH- bzw. Phthalsäuregruppe sehr ähnlich sind. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.29, Heft 1 
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je Richtiekeit diese Schlusses hängt aber von deı leichzeitigen Gültiekeit deı 


deren Aussage ab, welche besagt, dass die Vizinalwirkung von OH- und Pht!l 


säuregruppe auf die Phenyl- bzw. CUvelohexylgruppe usw. je dieselbe sei. Der B« 
{Iso nıcht dir: kt, aber doel voI praktischeı Wi htiekeit 

n eanz ähnlicher Weise wie aus der Drehungsverschiebung Carbinol Phthalat 

ınn in einer anderen Verbindungsreihe, nämlich bei den Estern und Amiden deı 


Mandelsäure bzw. Hexahydromandelsäure und Milchsäure, aus der Gleichsinnigke 


les Drehungsunterschiedes Ester—Amid der Schluss gezogen werden, dass di 

Vizinalwirkung von Phenvlgruppe und aliphatischeı \lkvl auf die COOCH 
v. CONH.-Gı ıppe nıcht ıllzusehr verschiedi sell N 

Damit habı N ur eımd qganzı Inzahl von | erbınd ner Vıtrite 


(’arbınolacetate (’arbinolearbomethoa mwerbindunger ınd { ırbinol phtha 
latı sowie die Ester und Amide von a-Oxycarbonsäuren. ın denen die 
| zınalımır vund der Phenylqı upp* mat der der ( IK lohe rl oder n AU yl 
grupp: verglichen werden konnt: Es hat sich iberall gezeigt. dass 
diese Wirkung im we sentlichen aquivale nt st ınd es ıst zu erwarten 
dass dieses Ergebnis sch ıNn werteren ähnlich gearteten Fälle n be 
stätigen wird 

Es ist bereits bei diesen Diskussionen neben der Frage nach deı 
Vizinalwirkung deı Phenvligruppe auch die Frage nach deı Kiven 
aktivität!) rufeetaucht welche die \bsorptionsbanden deı Phenyl 
gruppe unter der Vizinalwirkung anderer im Molekül vorhandeneı 
Substituenten annehmen. Diese Frage kann in vollkommener Weise 
für diejenigen Verbindungen beantwortet werden, bei welchen die 
bei 2600 A liegende Phenvlabsorptionsbande isoliert von den Ab 
sorptionsbanden der übrigen Substituenten liegt Im vorigen waı 
A 


k« 


ıs der Fall beim Methylphenvlcarbinol und dessen Acetat Ks 
konnte der Schluss gezogen werden. dass die Vizinalwirkuneen deı 
OH- und der OCOCH,-Gruppe auf die Phenylbande äquivalent 
waren beide erzeuerten an deı Phenvlabsorptionsbande keinı op 
tische Aktivität 


den Derivaten der Mandelsäure und 


Im folgenden soll nun aı 
\trolactinsäure weiterer Aufschluss über das optisch aktive Verhalten 


der Phenylabsorptionsbande oesucht werden 


Strenge eenommen müsste man von der Windschtefheit des Streumomentes, 
ın welchem die die Vizinalwirkung ausübenden Substituenten teilhaftie werden, 
sprecheı Es mag erneut darauf aufmerksam gemacht werden, dass die Phi 
nvieruppe eben der ! folgenden betra hteten. im nahen Ultraviolett liegenden 
\bsorptionsband: noch weitere Banden m äusseren Ultraviolett besitzt Ind das 
diese letzteren auch Drehungsbeiträge im Sichtbaren liefern werdeır 
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Derivate der Mandelsäure und Atrolactinsäure. 

\uch hier soll der konfigurative Zusammenhang zwischen Mandel 
säure und Atrolactinsäure bei der Darstellung der Ergebnisse vorweg 
soenommen bzw. der Arbeit von K. FREUDENBERG und H. BILLER!) 
in welcher solche Schlüsse gezogen wurden. entnommen werden. Das 


Drehungsvorzeichen entspricht in allen Fällen der d-Konfiguratioı 


COOH U’OOH 
H—t OH und CH ( OH 


CH CH 
d( —) Mandelsäure d(—) Atrolactinsäure 


Die Fig. S bis 13 zeigen die Absorption Rotationsdispersion SOWI 
in einigen Fällen die Analı se deı Rotationsdispersion bei ‚Mandel 
säureäthvlesteı 2) (Fig. 8), ( ‚ Mandelsäurenitril (Fig. 9), (—) Methyl 
äthermandelsäuremethvlester (Fig. 10), (—) Methyläthermandelsäure 
dimethylamid (Fig. 11), (+) Methylätheratrolaetinsäuremethylester 
(Fig. 12)?) und (+-) Methvlätheratrolaetinsäuredimethylamid (Fig. 13) 
Zu diesen, die Phenvlgruppe enthaltenden Verbindungen kann noch 
das in Fig. t beschriebene Methvlphenvlcarbinol und dessen Acetat 
hinzusgenommen werden. Wenn man die Mandelsäure zum Ausgangs 
punkt nimmt, so erkennt man, dass man zu all diesen Verbindungen 
selangen kann, indem man die Phenylgruppe konstant hält, die übrig 
bleibenden Substituenten H. OH und (COOH aber einzeln oder gleicl 
zeitir ändert. Je nachdem man diese Änderungen schrittweise odeı 
auf einmal vornimmt, gelangt man zu verschiedenen Vergleichen odeı 
Vergleichsreihen, welche je eine Aussage betreffend die auf die Phenyl 


gruppe ausgeübte Vizinalwirkung gestatten 


Vergleich von Mandelsäure mit Mandelsäurenitril und Methylpheny 
earbinol. 
Bei der Rotationsdispersionskurve der Mandelsäure bzw. des 


Mandelsäureäthvlesters (Fig. 85) beobachtet man beim Eintritt in die 


FREUDENBERG, K. und BirrLer, H., Liebigs Ann. Chem. 510 (1934) 230 


sowie FREUDENBERG, K., Topp, J. und SEIDLER, R., Liebigs Ann. Chem. 501 


1933) 199. 2) Die Messungen wurden von Herrn Dr. E. BRAUN ausgeführt 

Diese und die folgenden Drehungskurven Methyläthermandelsäuremethy] 
ester, (—) Methvläthermandelsäuredimethvlamid, Methvlätheratrolactinsäure- 
methvlester und ( ) Methvlätheratrolactinsäuredimethvlamid sind von Herrn 


Dr. R. SEIDLER festgestellt worden. 
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Phenylbande einen starken Drehungsanstieg (auf M 12000°) und 


der Vergleich mit den Kurven anderer Mandelsäurederivate (z.B. 


Fir. 10) lässt keinen Zweifel darüber, dass dieser Anstiee durch die 


WA 
r4 
‚ = 7 
N Wie ’ Pr: 
X 
\ $ 
\If 
\ / 
\l/ 
\? A 
f 
I 
’ \ x 
N 
| 
12000} | 
Fig. 8 d ( ) Mandelsäureäthvlester ıı \lkoho ! Absorption. Drehung 
dk 


Phenylbande (bzw. zusammen durch die bei A= 2600 A liegende 
Bande und die nächstfolgende; gemeinsamer Schwerpunkt bei etwa 


= 2300 A)!) bedingt ist. 


Die Tatsache, dass die bei 2600 A liegende Phenvlabs« rptionsbande mit der 
nächstfolgenden in bezug auf die optische Aktivität eine Einheit bildet leiches 
Vorzeichen und ungefähr gleiche Grösse der Anisotropiefaktoren), geht aus der in 
Fig. 11 bis 13 veranschaulichten Analyse der Rotationsdispersion hervor. Es ist 
zu jener Analyse zu bemerken, dass die Darstellung eines Teiles der Absorption 
(und des Zirkulardichroismus) durch die in diesen Firuren mit bezeichnete Kurve 
ein bewusst schematisierter Ansatz ist, der eine genaue Vorausbereehnung deı 
Drehung nicht gestatten wird. Wir haben in früheren Arbeiten gezeirt (namentlich 
Kunn, W. und LEHMANN, H.L., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 32), dass die Fı 
fassung des Drehungsbeitrages einer Absorptionsbande mit um so grösserer Genauig 
keit erfolgt, je mehr Mühe man sich bei der formelmässigen Erfassung der Absorp 
tion (bzw. des Zirkulardichroismus) gibt. Die Tatsache, dass die in Fig. 11 bis 13 


gezeichnete Differenzkurve (#) praktisch genommen ohne Anomalie verläuft, zeigt, 
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Ersetzt man nun unter Erhaltung der Konfiguration die ÜOOQ,H, 
Gruppe durch — CN bzw. durch —CH,, so erhält man das Mandel 
säurenitril (Fig. 9) bzw. das Methylphenylcarbinol (Fig. 4). Bei diesen 
beiden Verbindungen, sowie beim Methylphenvlcarbinolacetat (Fig. 4) 
zeigt die Rotationsdispersion, dass der Drehungsbeitrag der Phenyl 
bande praktisch auf Null heruntergegangen ist. (Keine Drehungs 
ınomalie in der Phenylbande.) Es ist damit die Gültigkeitsgrenz« 
der Vizinalregel erreicht; die Anderung der COOC,H,-Gruppe in 

UN bzw ( H, kann nicht 


als kleine chemische Anderung a 7 

betrachtet werden, denn der 

Drehungsbe trag der chemisch N 

ungeänderten Phen ylgruppe 

hat hierbei eine starke Andı 

rung erfahren Die starke / 

Drehungsverschiebung nach 

rechts, welche beim Uber 

gang von der Mandelsäure 

zum Mandelsäurenitril und 60 Y 

zum Methylphenvlcarbinol 4 / pm 

beobachtet wird, darf haupt n 1 „ - f f 

sächlich der starken Ande u 

rung des Phenylbeitrages /M pr / 

also der veränderten Vizinal ” Fa > A ® c 

wirkung, die auf diese Gruppe Fig.9. Nitril deı Mandelsäure in Hexar 

ausgeübt wird. zugeschrieben Äthermischung (3 Teile Hexan i Teil 

werden Ather). 7 Absorption Drehur 
Selbstverständlich wird auch der Drehungsbeitrag der ÜOOC, H,-Gruppe 

dem der UN- bzw. ÜH,-Gruppe grundverschieden sein (in diesem Punkte stimı 


die Vizinalregel); der Drehungsbeitrag der !OOC, H,-Gruppe in a-Oxysäuren scheint 


remein schwach zu sein; ebenso absorbieren ’ N und CH, erst sehr weit 


ıber all 


im Ultravioletten, so dass die Drehungsbeiträge im Sichtbaren verhältnismässig 


gering sein werden; der Drehungsbeitrag der Phenylgruppe ist daher, insbesondert« 


in der d( Mandelsäure, wo er ja experimentell (als negativ) festgestellt ist, b« 


dass die Erfassung des Dichroismus durch die Kurven 2’ eine praktisch genügende 
Näherung waı 

Es ist hervorzuheben, dass in den Fig. 10 bis 13 die Drehung im Sichtbaren 
durch den Beitrag der „Phenylabsorptionsbande“‘ (Kurve 3) dem Vorzeichen naecl 
beherrscht wird, denn die Kurve 3 hat stets im Langwelligen dasselbe, Kurve / das 


entgegengesetzte Vorzeichen wie die im Sichtbaren beobachtete Drehur 8 Kuı 
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nders wicl venn dieseı sative Drehungsbeitrag ausfällt (Übergange von der 
Mandelsäure zum Nitril), so ergibt sich die Rechtsverschiebung Die verändert« 
Drehung der Phenvlbande wirkt sich im Sichtbaren stärker aus als die Eigeı 
drehungsbeiträge der chemisch geänderten Gruppen (COOH, EN und CH Die 
Unterschiede in den Eigendrehungsbeiträgen der UA ınd UH,-Gruppe dürfteı 


für den Drehungsunterschied zwischen Mandelsäurenitril und Methviphenvlearbino 


ısseebend sein Bestimmtes kann hierüber nicht zesart erdeı 


Andere Derivate der Mandelsäure. 


(seht n von der Mandelsäure zum Methvlester, Athvlester, Amid, Dimethy 
ımid über, so ist die an der !OOH-Gruppe vorzunehmende Anderung kleiner. Dis 
tar ve Drel a aller dieser Verbindungen darf ) ıcl ‘ li ) 
\naly ! iicht vorliegt. durel { tark ı t n Drel beitrag der 
Phenvleruppe vedeutet werden Ks ! sol la ler Mand jun ler Ersat 

COOH durch C’OOCH.. (O0OC,H CONH (ONI(CH ıls kleine 
I sch \nd ng S der \ nalrı betracht ) { | 


ıf die Phenvlgruppe ausgeübte Viz 


Derivate der Methyläthermandelsäure. 
Wenn man die am asvmmetrischen C-Atom befindliche OH 
Gruppe der Mandelsäurederivate durch OCH,. ersetzt, erhält man 


die Derivate der Methoxvphenvlessigsäure. Der Vergleich des Meth 


My] 
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Fie. 10. Phenvlmethoxvessigsäuremethvlester in Hexan. / Beobachtete Drehung 
? Absorption Stark schematisierte „Phenvlabsorptionsbande der Berechnung 
von Kurvo zuerunde gelegt > Ungefährer Drehungesbeitrae der Phenvlabsorr 


tionsband: 














Drehungsbeitrag chromophorer Gruppen beı analog gebauten Verbindung« > 


oxyphenylessigsäureesters (Fig. 10) mit dem Mandelsäureester (Fig. 8) 
zeigt, dass der Phenylbeitrag bei diesem Übergang negativ bleibt 
der Ersatz von -—OH durch -—OCH, ist eine kleine Änderung im Sinne 
der Vizinalregel. 

Der Übergang von Methvläthermandelsäureester zum Dimethvyl 
ımid sollte nach früheren Erfahrungen (Acidopropionsäure) keine be 
sonders erosse Änderung im Sinne der Vizinalregel sein. Die Fest 


stellung ist daher überraschend. dass der Drehungsbeitrag der Phenyl 








Fir. 11. Phenvlmethoxvessigsäuredimethvlamid in Hex Beobaecl Drel 
\bsorption ” Stark schematisierte „Phenylabsorptionsbande der Berechnung 

von Kurve zugrunde velegt Ungefährer Drehungsbeitrag der .„‚Phenvlabsorı 

tionsbande 4 { Differenz von Kurve / und 3; gleich Drehungsbeitrag der übı 


\bsorptionsbandk n der Verbindun 


bande im Dimethylamid (in Hexan) stark positiv ist (Fig. 11), dass 
also ein Vorzeichenwechsel vom Ester zum Dimethvlamid statt- 
gefunden hat. Es handelt sich klar um die Erreichung der Gültigkeits 
grenzt der Vıizinalregel. Der Fall des Methoxypropionsäuredimethyl 
amids scheint allerdings, nach bisheriger Erfahrung, der einzige zu 
sein, der als einfaches Derivat der Mandelsäure einen Phenvylbeitrae 
von umgekehrtem Drehungsvorzeichen liefert, und es ist hervorzuheben 
dass diese Verbindung in Substanz negativ dreht (wie die anderen 


d-Mandelsäurederivate) und einen ausserordentlich hohen Temperatur 








” 
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koeffizienten besitzt Das bedeutet eıne qrOsst Labilıität der optisch 
aktiven Eigenschaften bei dieser Substanz. Die Labilität ihrerseits 


könnte bedeuten, dass die beobachtete Überschreitung der Vizinal 
regel in diesem Falle eine ausnahmsweise, durch besondere Verhält 
nisse bedingte ist. Man könnte an bestimmte Winkelstellungen. di« 


die Phenvlgruppe zu den übrigen Substituenten einnimmt, denken 
Derivate der Methoxyphenylpropionsäure 
(Methvlätheratrolactinsäure). 
Aufschlussreicher als bei diesem vereinzelten Falle scheinen dis 


Ergebnisse bei den Derivaten der Methoxyphenylpropionsäure zu sein 























(Ester und Dimethylamid) (Fig. 12 und 13). In beiden Fällen wurde 
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Fig. 12. Phenylmethoxypropionsäuremethylester in Hexan. I! Beobachtete Drehung 
2 Absorption. 2’ Schematisierte „„Phenylabsorption‘‘, der Berechnung von Kurv: 


zugrunde gelegt. 3 Ungefährer Drehungsbeitrag der „‚Phenylabsorptionsbande‘ (2 


{ Differenz von Kurve / und 3; gleich Drehungsbeitrag der übrigen Absorptions 


banden der Verbindung 


ein stark posılıve r Dr: hungsbeitrag der Phenylabsor ptionsband ve 
funden. Die sämtlichen übrigen Derivate der Atrolactinsäure weisen 
gegenüber den entsprechenden Derivaten der Mandelsäure eine starke 
Verschiebung der Drehung nach rechts auf. Es kann kein Zweifel sein 


dass diese Rechtsverschiebung zum grössten Teil auf die Veränderung 
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Drehungsbeitrages Phenylgruppe zurückzuführen 


Vizinalwirkung, di Verbindung auf die Phenylgrupp: 
IU s(JE übt wird. wird also durch di N Ersatz de N H ıNn de r Mandı lsäure 
CH, geändert. 


lürfte in beiden Verbindungsreihen nicht gross sein 


Kigendrehungsbeitrag 
Trotzdem der Ersatz von H durch CH, die Grenze der Gültigkeit 
ler Vizinalregel in bezug auf die Phenylgruppe darstellt 


Umfange eine Analogie im optisch aktiven Verhalten der beiden Veı 

















opionsäuredimethylamid 


Phenylmethox\ 


Schematisierte „Phenvlabsorptioı 


{ Differenz von Kurve ch Drehungsbeitrag 


\bsorptionsbande n der 


bindungsreihen festzustellen. Im Sichtbaren erscheint die molekular: 
Drehung der Atrolactinsäurederivate regelmässig um etwa 150° bis 2 
nach rechts verschoben. Besonders deutlich ist das Vorliegen dieser 
einfachen Verschiebung bei der Kurve ersichtlich, die das Drehungs 
vermögen der Molybdate im gelben Hg-Licht in Abhängigkeit vom p,, 
der Lösung darstellt?!) 


für die konfigurative Zusammengehöriekeit deı 


Jene Kurve muss als einer der besten Beweise 


beiden Veı bindungen 


FREUDENBERG, 
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aneesehen werden. Das Vorliegen einer einfachen Verschiebung be 
deutet offenbar, dass die Drehungsbeiträge der (!OOC,H,-Gruppe 
CON(CH,)‚-Gruppe usw. sich bei der Substitution nur wenig geändert 
haben Das aber heisst, dass das Ende deı Vizinalregel nur ın bezug 
auf dire Phenylgruppe nicht ın bezug auf die anderen Substituenter 
erreicht worden ist. Es ist damit festgestellt, dass eine vorgenommen: 
chemische Anderung sich nicht in gleich starkem Masse auf das 
optisch aktive Verhalten von verschiedenen Absorptionsbanden aus 
wirkt. auch dann nıcht. wenn dx chromophoren Stellen dieser Banden 
sich im selben Abstande von der chemisch geänderten Stelle des Molekül 
befinden Kine chemischı Inderung kann die ein Ibsor ptionsband.: 
stark beeinflussen während sie die andere. deren chromophor: Stell: 
gleich wert wegliegt, ungeändert lässt. 

Ein Hauptmerkmal der Phenylbande ist ihre geringe Intensität 
f-Wert etwa 10°?). Die Herbeiziehung von weiteren experimentelle: 
l'atsachen weist darauf hin, dass auch in anderen Fällen die schwäch 
sten Banden besonders empfindlich sind. Es scheint daher, dass üı 
dem Bereiche, wo die Vizinalregel ihre Gültigkeit verliert. nicht 
völlives Chaos einsetzt sondern eine weitere allgemeine Gesetz 
mässiekeit die wı als /Intensitätsen pfindlichk: itsregel bezeichne:iı 
möchten 

Wenn eine bestimmte chemisch Inderung ins Auge gefasst wird 
die so stark: ?ist. dass sich meben der von der Inderung direkt betroffener 
chromophoren Stelle des Moleküls auch die optisch aktiven Eigenschaften 
VON Ibsor ptionsband: n. deren chromophor: Stellen etıwas entfernt lieg: N 
mitändı rn, 0 sınd hei qleichem Ihstandı schu Id hi Absorptionsbandeı 
en pfindlicher als starlkı 


Die Feststellung dürfte sicher nicht nur theoretisch, sondeı ıch praktis 
1I Ile Diskussion des Drehungesvermögens ınalog veba ıter >=totfe na um RN 
eurationsvereleich von Wichtigkeit sein, denn gerade bei Vergleich von Sul 
tanzen. die dureh direkte Substitution am aktiven Kohlenstoffator ıseinand 
hervorgehen, wird es sich um Stoffe handeln, bei denen die Vizinalregel nur für 


einen Teil der Substituenten zutrifft und die Intensitäts- Empfindlichkeitsregel 


\nwendung kommt 
Weitere Bestätigung der Intensitäts-Empfindlichkeitsregel. 
Carbäthoxv- und Athansulfonylverbindungen von Milchsäure und Alanin 
Neben den im vorigen besprochenen Derivaten der Mandelsäure 


bilden die Carbäthoxy- und Athansulfony!verbindungen von Milch 


säure und Alanin einen weiteren Fall. in dem die Grenzen der Vizinal 
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regel festgestellt und die Überschreitung der Gültigkeit auf das Veı 
alten bestimmter Absorptionsbanden zurückgeführt werden kann 

Die Feststellung einer Durchbrechung der Vizinalregel bei diesen 
Verbindungen ergibt sich bereits aus einer Durchbrechung der für die 
Ester und Dimethylamide von Milchsäure, Alanin, Acido- und Halogen 
ropionsäuren sonst gültigen Verschiebungsregel'!): Bei Übergang von 
len Estern zu den Dimethylamiden der /-Reihe ist nämlich, wie aus 
labelle 2 ersichtlich ist. in allen Fällen eine Verschiebung nach rechts 
estzustellen. Eine Ausnahme hiervon bilden nur die Carbäthox\ 


ınd AÄthaı sulfonylverbindungen des Alanins? 


l'abelle 2. Verschiebung der molekularen Drehung (= 5780 A) bein 


Übergang vom Ester zum Dimethylamid im Falle von 


Milchsäur: 10 Chlorpropionsäurt 16 
\lethvl-/-milchsäure 28 \cidopropionsäure 283 
\cetvl-/-milchsäur: 51 Carbäthoxv-/-milchsäur: 67 
l’oluolsulfo-/-milchsäure Su \thansulfonvl-/-milchsäur S7 
Benzovl-/-milchsäur: 30 Carbäthoxv-/-alaniı IS 
Brompropionsäur: 251 \thansulfonvl-/-alanır N 


Die Tatsache, dass die in dieser Tabelle miteinander verglichenen 

Verbindungsreihen je der /-Reihe zugehören, ergibt sich aus den früheı 
durchgeführten Vergleichen von Acidopropionsäure, Halogenpropion 
säuren, Milchsäure und Alaninderivaten ?), sowie aus noch unveröffent 
lichten weiteren optischen Vergleichen von Milchsäure mit Alanin 
\nilin- und Phenvlester der Carbäthoxy- und Athansulfonylderivat« 
von Milchsäure und Alanin. welche in einer Arbeit von K. FREUDEN 
BERG und M. MEISTER untersucht wurden und an anderer Stelle 
mitgeteilt werden) 

Eine Festlegung der Art und Weise, wie die Durchbrechung deı 


Verschiebungsreeel und damit auch der Vizinalregel bei den Carb 


ithoxy- und Äthansulfonvlderivaten des Alanins zustande kommt 
ergibt sich aus den Fig. 14 bis 18. 

Wenn man etwa den Drehungsverlauf von (l)-Methoxypropion 
säuremethylester (Fig. 18) mit dem bei Carbäthoxy-(l)-milchsäure 


ithvlester (14a) vergleicht, so erkennt man einen grundlegenden 


Siehe FREUDENBERG, K.. Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 177. Frı EN 
ERG, K., KuHns, W. und Bumann, J., Ber. dtsch. chem. G« 63 (1930) 2380 

FREUDENBERG, K. und MEISTER, M., Liebigs Ann. Chem. 1935 (im Druck 

Zusammenstellung siehe FREUDENBERG, K Ber. dtsel h« (* 66 
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Rotationsdispersionskurve in Fig. 18 eineı 


Unterschied. indem die 
\nstiege des Drehungsbetrages beim Fortschreiten im kurz 


normalen 
welligen Spektralbereich zeigt, während bei der Carbäthoxvverbindung 
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in Hexan-Athermischung (11 Tei 


\bsorption 


milchsäureäthvlester 


Fir. 14a Carbäthoxy 
Hexan I Teil Atheı ! Rotationsdispersion 
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| 
Fig. 14b. Carbäthoxy-/-milchsäuredimethylamid in Hexan-Athermischung (1 Tei 
Hexan-+ 1 Teil Ather). I! Drehung. \bsorptior 
ein Drehungsextremum in der Gegend von 2800 A beobachtet wird 
16a und 17a) der Carbäthoxy- und 
(Beim 


\uch die übrigen Ester (Fig. 15a 
Äthansulfonylverbindungen zeigen ein Ähnliches Verhalten. 
o,16a) ist das Vorhandenseiı 


Äthansulfony Imilchsäureäthvlester (Fi 








eile 


ines Extremums auf Grund des gefundenen 


I0 
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Kurvenverlaufes zu er 


varten, aber durch die Messungen nicht mehr explizite belegt.) 
Für die Deutung des beschriebenen Unterschiedes der Drehung 
beim Carbäthoxvmilch 


urven ist die Bemerkung wesentlich. dass 
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Fig. 15a. Carbäthoxy-l-alaninäthylester in Hexan-Athermischung (6 Teile Hexan 
i Teil Ather). 7 Drehung. 2 Absorption. 
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15b. Carbäthoxy-l-alanindimethylamid in Hexan-Äthermischung 


Fig. 
Äther). 7 Drehung. 2 Absorption 


Hexan +5 Teile 
säureäthylester und auch bei den anderen zu Vergleich stehenden 
Estern das Extremum der Drehung stets an Stellen im Spektrum 


erreicht wurde, wo die eigentliche Absorption noch nicht begonnen 


hat. Die Umkehr liegt an Stellen, wo der Absorptionskoeffizient 
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30 


besitzt Dies bedeut: 


Werte höchstens von der Grösse 0°5 bis 005 
das N EN Su 7 Pu N da sen Drehungsminima nicht un VPINEN Erife ntla hi N 
(orron-Effekt handelt. Beim eigentlichen CorrTox-Effekt ist nämliel 


das Drehungsmaximum etwa an der Stelle zu finden. wo die Ah 


sorptionskurve den halben Betrag ihrer maximalen Höhe erreicht 


hat Es muss sich bei den vorliegenden Drehunesminima daruı 
1} 
1: 
\ 
ER 
| 0 \t nsull hsauı ithvil steI il Hexaı \theır 11 y X 
Hex 5 \the Dreh \l t 
j) 
M h 
k no en 
z a 
r 
ni 
h N . 
I ı 
“ . 2 
ı 
f\ 
} 4 
I 6 \thar IIOon\ ılichsa dımethvlamı \ther rel I \l 
sorptio 


dass ein ın der (rege nd von 2000 \ lvegi n.des. wahrscheinliec) 


handeln 
Fortschr:i ıten nac) 


Absor ptionsg: hiet (rYOSSt und beim 


recht schmal S 
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dem Kurz ige n rasch anste ve ndı 


ın der (rege nd von 3000 A usw. beisteuert. 


Vgl. die Kurven bei Brompropionsäureester und bei Acidoverbindungen b« 
Kunn, W., FREUDENBERG, K. und Wortr, JJ., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 2367 
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\us diesem Grunde würde 
\urven (Fig. 14a bis 17a) 
n Absorptionsbande zuzuordnen wäre 


\bsorptionsbanden dieser 


Es ist vielmehr aus den 


bäthoxvalaninäthvlester. \thansulfonvlalaninäthvlester ( rbä 
y 
“ 
| 
-— r i 
a 
r 
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6 | 
A 
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\thvlester,. neben einem sehı 
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I1e t. das ziemliecl starke, au 


ebiet 


Langewellisen liefert 


es keinen Sinn haben, die bei d 


ht mehr direkt nachgewiesen) iı 


starken, im Ultraviolett xelk 


einin der Nähe von 2000 A anzunehı 


ı analog gebauten Verbi 


und in einen Drehungsaı 
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Drehungskurven zu entnehmen, d 
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Es würde schwerlich korrekt sein, dieses Absorptionsgebiet, das im Falle d 
Ester positive Drehungsbeiträge liefert, einer bestimmten Gruppe, etwa der Esteı 


gruppe COOC,H, allein zuzuweisen, wiewohl man hierzu durch die Tatsache ı 


ınlasst sein könnte, dass diese positiven Beiträge bei den Estern, nicht oder nu 


weniger ausgeprägt aber bei den Dimethylamiden angetroffen werden Bei di 


hessen d 


früher untersuchten Derivaten der Brom-, Chlor- und \cidopropionsäurt | 


nach Abzug des Drehungsbeitrages der Bromidbande usw. verbleibenden Drehung 


kurven auf Carboxvlbanden und andere Absorptionsbanden schliessen, die niel 


hon bei 2000 A, sondern bedeutend weiter im Ultravioletten gelegen waren. Au 


ınalogem Grunde würde s ebenfalls nicht korrekt sein, das bei 2000 A liegende 


l 


positive Beiträge liefernde Gebiet der Carbäthoxygruppe oder der Athansulfony 


sruppe allein zuzuweisen. Es wird vielmehr so sein, dass das bei 2000 A liegend 
\bsorptionsgebiet mitsamt seiner optisch aktiven Beschaffenheit aus der Wechs« 
ırkung der Kstergruppe mit der Carbäthoxs bzw \thansulfonylgruppe ent 
u z— - = 
f a { 


J 
INN 3 
Y I a A 
——ı\ 
Fig. 18 (—) Methoxvpropionsäuremethvlester. / Drehung in Alkohol. 7’ Drehung 
pro} 
ım Dampfzustand 4 \bsorption in Alkohol 
springt. Das Gebiet würde also keiner von diesen Gruppen allein, sondern beide: 
zusammen mit ungefähr gleichen Anteilen zuzuweisen sein Es weist auch tat 


sächlieh die \bsorption der besproch: nen Verbindungen etwa erenüber den 


Methoxypropionsäureester (Fig. 18) eine Verschiebung gegen das Langwellige und 


eine Erhöhung der Absorptionsintensität auf. 


Die Tatsache nun, dass durch das Zusammenwirken der Esteı 
gruppe mit der Acylgruppe ein gewissermassen neues Absorptions 
gebiet entstanden ist, das in allen untersuchten Verbindungen, sowohl 
in der Milchsäurereihe wie in der Alaninreihe, positive Drehungs 
beiträge!) liefert, und als solches in allen diesen Estern nachgewieseı 
werden kann, muss als eine, auf einen schmalen Absorptionsbereich 
begrenzte Durchbrechung der Vizinalregel und gleichzeitig damit als 
Grund für die Durchbrechung der Verschiebungsregel bezeichnet 
werden. 


!) Diese Regelmässigkeit (gleiches Vorzeichen in 14a bis 17a) spric ht übrigen 


klar für die gegebene Zuordnung von /{--)-Milchsäure zu /( Alanin 
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a) Durchbrechung der Vizinalregel. 
Die geschilderten Tatsachen führen zu der Feststellung. dass die 


ırbäthoxy- und Äthansulfonylgruppe in ihrer vizinalen Wirkung sehı 


ihnlich sind, sich aber darin von den Halogenen und der Acidogruppe 


ıerklich untersch« ıden. 
Die Gleichartiekeit der Vizinalwirkungsen der Carbät 
\thansulfonvlgruppe kommt in den Rotationsdispersionskurven « 


lurch zum Ausdruck. dass die Athansulfonvl- wie die Carbäthox 


sruppen sowohl in der Milchsäure wie in der Alaninverbinduı hei 


Kiste das besprochene positive Beitı ve liefernde Gebiet bei 2000 A 


Der Unterschied der Vizinalwirkung der Carbäthoxv- und Athaı 


ulfonvigruppe gegenüber der Acido- und den Halogengrupg 


ich darın dass das positive hei 2000 \ lieo« nde (sel Ie1 n Fallı der 


Carbäthoxy- und Athansulfonylgruppe vorhanden ist, bei den 
genannten Gruppen aber fehlt 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass die Durchbrechun: 
Vizinalregel hier, ähnlich wie bei den Derivaten der Mandelsäur: 


das erwähnte, bei 2000 \ liegend: wahı 


rscheinli« h chn tie \ ) rptıoı 


gebiet beschränkt ist. Die Rotationsdispersion der untersu Vi 
bindungen eibt keinen Hinweis darauf dass 11 Verhalteı Ie1 ıInrıee! 
\bsorptionsbanden starke Abweichungen vorhand: | 
b) Durehbrechung der Verschiebungsregel. 
Ks lässt sich nämlich die Durchbrechung der Versel osregt 
wie sie anhand der Tabelle 2 für die Drehungsen im gelben Licht 
festgestellt wurde, in äusserst durchsichtiser Weise deuten. weı 


man bezüglich sämtlicheı \h OTPti nseebiet« mt \usnahm« ce 
2000 A liegenden Bereiche: l1e (ültiekeit deı Vıizınalre 


Man würde feststellen. dass 
I. die Carbäthoxy- und Athansulfonylgruppen durch 
ım Ultravioletten liegenden Absorptionsgebiete zu starken Verse] 


bungeen der Gesamtdrehung nach dem Negativen Anlass geben, das 


2. die Dimethylamidogruppe stark positive Beiträg« in deı 
-Konfiguration) liefert (wie bisher) und dass 
3. bei der (in « Oxysäuren an sich schwach drehende:ı Ester 


eruppe im Falle der Carbäthoxy- und AÄthansulfonylverbindungen 
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das neue, stark positive Beiträge liefernde Gebiet bei 2000 A hinzı 


kommt. 


Dieses neu hinzukommende Gebiet hat 


eine 


Verschiebung d 


Gesamtdrehung bei den Estern nach der positiven Seite hin zur Folg« 


Diese Verschiebung 1st bei den 


\laninderivaten gross genug 


um el 


Durchbrechung der Verschiebungsregel (wonach die Dimethylamid: 
in der /-Konfiguration stärker positiv drehen sollten als die Esteı 
zu bewirken. Bei den Milchsäurederivaten ist die Verschiebung zw: 
wich nachgewiesen ; sie ist aber dort nicht gross genug, um eine Durel 
hrechunge der Verschiebunesreeel zu bewirken. Sie setzt hier nur deı 





Betrag gegenüber den bei den Halogen- und Acidopropionsäur« 
heobachteten Beträgen stark herunter (vgl. Tabelle 2 

Die Betrachtung auch dieser Gruppe von Verbindungen zeigt alsı 
In Übereinstimmung mit den Ergebnissen, die ın dei VMandelsäur: 


ra 
erhalten wurt 


bei chemisch: (lt f 





N A rungen el e so ArOSS SIMU 
das EIN Du hhre: ınd / V, ınalrege / ertolat nicht eın plötzlı fi 
(ha eın setzt ondern di ie Durchbrech Ind unächst auf eınzel 

i 
vorzugsweise schwache oder mittelstarke Absorptionsbanden beschrän 


I) 
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ler ht 
Physikalische Betrachtungen zur Vizinalrege 
und Intensitäts-Empfindlichkeitsregel. 
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allgemeinen grösser wird 


ıtray ım 

ıtung entsprechen würde. Eine vollständige 
isslich einer Betrachtung über Absorptii 
Juadrupolmoment Ist, gefunden! 


Das Ergebnis jener Berechnungen waı 
Molekül 


lehnung d des Streumoments im 
‚chstens Id? 
] 
ı v3] 
Id 2 
oO j 
dd v3 
verden kann In diesem optimale n Falle müssen 


| 


kalisierten Komponenten de 


nander eeriehtet sein und dürfen von dieser Orientierung 


m einen Wink: | 


bweichen ?). Es scheint, dass 


Summenbeziehung 


Soc 


als ihrer nach der 


nsbande n, 


Deutung dieses 
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I. Drehungsbeitrag starker und schwacher Absorptionsbanden im Siehtbaren 


(semäss (5) ist der im Sicehtbaren beigesteuerte Drehunesbeitra 


einer bei der Wellenlänge #, gelegenen Absorptionsbande im Siehtbar: 


Für schwache, im nahen Ultravioletten gelegene Absorptioı 


‚anden ist sowohl der Zähler (Yf,) in (6) als auch der Nenner (ı 


1) 
kleineı Is 1u tarkı In weiten Ultraviolett oeleven« Banden d 
BeEHT hii he Grösse von (65 bı Like ht St h d ıheı N ht l rk u al le rı 
venn eine schwache, im nahen Ultraviolett gelesene Bande mit ein 
starken, im weiten Ultraviolett liegenden Bande verelichen wird 
Weı ın zudem berücksichtigt, dass di Drehunesbeiträge si 
nacı +) lo enteil Kompensieren mlssen ) erkennt man d 
Lie B: zıehuı 0 eine venuü ende B: ru lung fu [1 EXDeEeI ent 
| Isa hi bietet 1a> die Drehung bi Itrave Vol chwa hi Im nahı 
Ultravioletten liegenden Absorptionsbanden mit f-Werten von 10 

104 ımhafte Drehungsbeiträge im Sichtbaren liefern. we 
nicht sogar das Drehungsvorzeichen dort bestimme:ı Immerhin z« 
di B iehung (6 ebenfalls in Übereinstimı ung ıt der Erfahrnı 
das leıch Lage der Absorptionsbandeı nd eicher Eı 
fernung der chromophoren Stelle vom asymmetrisch« Zentrum) d 
t en Ab OTPLI nsbanden ım allgemeinen etwa vıichtireı Ind 
11 hu wcheır 

2, Vizinalregel, ihr Verhältnis zur Summenbeziehung. 

Di Vizinalregel scheint bei oberflächlicheı Betrachtung mit d 
Summenbeziehung (4) nicht verträelich zu sen Bei UÜberführıi 
eINes Ester: In ein Dimethvlamid verlanot 7 B die Vizinalreo: 
dass der Drehungsbeitrag der dem Sichtbaren zunächst lierend: 


\bsorptionsbande der Carboxylgruppe etwa von positiv in negati 
umst hläst ohne dass dis Dre} ING heiträg: der hr 10Je N Ibsor ptıon 
handen der | erbindung sch wesentlich ändern Nun hat ıber die 
Summenbeziehune (4) zur Folge. dass dann, wenn die die Carbox\ı 


vrTuppe betreffenden Terme sich ändern ınder« weiteren Bande 





irren 








l« ebauten Verbindungen 37 


ehungsbeitrag chromophorer Gruppen bei analog g 


ıtsprechende Terme sich ebenfalls ändern müssen. Nach allen 


LS bisherige Berechnungen ergeben haben ist zu erwarten. dass 
So Kompensation an Banden eintritt die was deı Haupttı ve] 
etrifft, anderen Substituenten zugesprochen werden müsseı Di: 
\nderung der optisch aktiven Eigenschaften bliebe also auch nice|l 
rähernd auf die Terme des chemisch veränderten Substituenten 
ier Carboxylgruppe) beschränkt. Die Vizinalregel wäre unmöglicl 
Die Auflösung dieses Widerspruches liegt darin, da e] na 
4 r da cha hen N / malte starken 1) orpt ınshander yalt { 
nahen Ultrawiolett liegen. Die Teerme dieser Banden sind 
tzten Abschnitt gezeiet wurde. für die Drehung im Sichtbareı hı 
htig dıe Kigenfrequenzen Vo deı Kompen ıtıionsterme ) 
en liegen ım weıten Ultı ıwvioletteı ınd sınd. ıı \ı logie th) 


lt 97, > v7. Da deı Kompensatioı ern I 
Inen viel UTOSSCTEN Nenneı als deı l'ern 0 besitzt | ıl Ile Kon 
pensation für die Bestimmung der Drehun m Sichtbaren vernach 
ıssiet werden 

Die Kompensation (7) wird nun den Termen der bi iecendeı 
\bsorptionsbanden de chemisch nicht veanderteı Substituenten “7 


ISSerTMAassen aneehänst 


ntsprechen (f-Werte f, >f,) und da diese Absorptionsbanden nicht 
ur mit der schwachen, bei v, liegenden Bande, sondern mit weiterer 
hwachen und starken Banden desselben und anderer Substituenten 


Wechselwirkung stehen VEeDBenN die bei } liegeı 


Bei deı betrachteten chemischen \nderung verschiebt er sie 
7) angegebene Grösse (Kompensationsterm), die wegen 


m eine durch (7) 
- fi näherungsweise vernachlässigt werden kann. Dies bedeutet aber 


Dr: hungsbe iträge der chemist 7 nicht geändert: n 
hlı ıber also das UMS VON 


] 
ISS (du Nuhstitnenti N 


IE 7 # ın2i In prakti Sı h genommen da: N hi N 


Beziehung f tolrt 











38 Werner Kuhn und Hans Biller 


der Vizinalregel gefordert wird. Die Vizinalregel ist also tatsächli: 
auf Grund der Aktimitäts-Intensitätsbeziehung (1) mit dem Summen 


gesetze (4) v« rträglich. 


3. Intensitäts-Empfindlichkeitsregel. 
Bei schwachen Absorptionsbanden (Quadrupol Streumoment 
sind die Komponenten des Streumomentes nahezu antiparallel un: 
weichen von dieser Orientierung nur um einen kleinen Winkel n al 


Es gilt für schwache Absorptionsbanden (nach 2 und 3): 


und wenn ı 2 rxdl/A, d.h. etwa f, >10"$ ist 


Der Drehungsbeitrag einer solchen Bande ist also nach (6) 


\ 


“ 3 


und wir haben für die zu einer Änderung d »; des Orientierungswinkel 
er hörigee relative Andi rung des Drehungsbeitrages 
lg ep 
[ ] r 4 
\g 


Wenn eine chemische Anderung an der chromophoren Stell 
selbst oder in irgendeiner Entfernung davon die Wirkung hervoı 
brinet, das , um einen bestimmten kleinen Betrag In) oeändert 
wird, so erkennt man nach (9), dass die dadurch bewirkte relativ: 
Drehungsänderung Ag/p = An/n» Ah Vf,, also um so grösser ist, 
kleiner f,, d.h. je schwächer die betrachtete Absorptionsbande ist. 

Bei starken \bsorptionsbanden wird nach diesen UÜberlegungeı 
die Empfindlichkeit (relative Änderung des Beitrages zur Drehun; 
ebenem In) eine bedeutend kleinere sein lei heültig ob A 


bei ge 


durch Änderungen an der chromophoren Gruppe selbst oder durec] 
Änderungen in der Umgebung derselben erzwungen wird. So ist « 
durchaus möglich, dass für die im Ääussersten SCHUMANN-Gebiet liege: 
den Absorptionsbanden recht einfache Verhältnisse hinsichtlich de 
optisch aktiven Verhaltens gelten und dass für diesen Bereich die vor 
vielen Jahren von P. A. GuvE versuchten einfachen Ansätze in irgend 
einer neuen Form eine Berechtigung erhalten werden. Dies kanı 
aber, wenn es der Fall ist, nur für den Bereich der sehr starken, nicht 
für den der schwachen Absorptionsbanden gelten. 

Bei früherer Gelegenheit wurde auf die räumliche Ausbreitun: 


des Streumomentes im Molekül als Grund für die besondere Empfind 





IER / 








Drehungsbeitrag chromophorer Gruppen bei analog gebauten Verbindungen. 39 


lichkeit des optischen Drehungsvermögens gegen äussere Einflüsse 
Lösungsmittel usw.) hingewiesen. Wenn auch die Abstände d, die 
wuf Grund der für schwache Banden gültigen Beziehungen (1) be 
rechnet werden, kleiner sind als früher (auf Grund einer Beziehung 


/ "Pa ) vermutet wurde, halten wir auch jetzt noch die Ausdehnung 
vn | 


les Streumomentes namentlich auch auf die äusseren Bereiche des 


Moleküls mit als wesentlichen Grund für die Empfindlichkeit 


t. Allgemeine Empfindlichkeit der optischen Aktivität 
gegen äussere Einflüsse. 

Die besondere Empfindlichkeit des im Sichtbaren beobachteten 
Drehungsvermögens ergibt sich durch Vereinigung der unter Ziffer 1 
ınd 3 dargestellten Überleeungen. Es handelt sich darum, dass 
die schwachen und mittelstarken Absorptionsbanden von sehr grosser 
Bedeutung für die im Sichtbaren zu beobachtende Drehung sind 
und dass diese schwachen Banden andererseits sich durch eine ausser 
ordentliche Empfindlichkeit hinsichtlich des optisch aktiven Veı 
haltens auszeichnen. 

Diese Übersicht zeigt also dass die Ergebnisse der physik lischen 
Betrachtungen und die Ergebnisse, die bei den mehr chemischen, 
wuf Konfigurationsvergleich angestellten Betrachtungen erhalten weı 
den, einander ergänzen und zu einem einheitlichen Bilde vereinigt 
werden können 

Zusammenfassung. 

Kin Vergleich von Absorption, Rotationsdispersion und Zirkulaı 
dichroismus bei den Nitriten von Methvl-r-hexyl-, Methylevelohexy] 
und Methylphenvlcarbinol zeigt, dass sowohl der Ringschluss an deı 
n-Hexylgruppe als auch der Ersatz von Hexyl durch Phenyl als 
kleine Änderungen im Sinne der Vizinalregel zu betrachten sind, 
indem das Verhalten der Nitrit-Absorptionsbanden in den drei Fällen 
eine weiteehende Analogie aufweist. 

Ks wird bei den drei Verbindungen festgestellt. dass beim Zirkulaı 
dichroismus (und der Rotationsdispersion) eine Aufteilung des Ab 
sorptionsgebietes in scharfe Einzelbändchen eintritt, welche bei deı 
gewöhnlichen Absorption nicht oder nur als Andeutung vorliegt 
Dies steht wohl in Zusammenhang mit der Möglichkeit verschiedene: 
Winkelstellungen der Substituenten im Molekül. 

\n Hand der Absorption und Rotationsdispersion von Methyl 


cevelohexyl- und Methylphenylcarbinol und deren Acetaten wird fest 
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It, dass auch hier der Ersatz von Uvelohexyl durch Phenyl 





este 
kleine Änderung im Sinne der Vizinalregel anzusehen ist, weil deı 
Drehungsbeitrag der Acetylgruppe sein Vorzeichen hierbei behält 
Kine ähnliche Aussage ergibt sich aus der Rotationsdispersion di 
(‘arbomethoxvverbindungen der Carbinole 

\us dem Drehungsunterschied von Ester und Amid im Falle vi 
Hexahvdromandelsäure und Mandelsäure folgt, dass auch bei d. 
Hexahydromandelsäure der Ersatz von Cyvelohexyl durch Phenyl ein« 
im Sinne der Vizinalresel kleine chemische \nderung ist Es ist 
IrıE Reihe von Fällen festgestellt ın dene! di Vıziınalwirkuı 
dieser beiden Gruppen als ıhnlich anzusehen sind 

\us der Absorption und Rotationsdispersion von Mandelsäur: 
ıthvlester, Mandelsäurenitril und Methvylphenvlcarbinol ergibt sich 


dass deı Kı ıtz der IHM „H (rl ıppe deı Mandelsäure dur: h { \ odel 


H. als erosse Anderung im Sinne der Vizinalregel anzusehen ist 
indem die bei 2600 A ex l vENE Phi nylabsorptionsbande in deı Mandel 
ure einen erossen, in den beiden anderen Verbindungen en 

nm bar kleinen Drehungsbeitı wo o1bt 


Der Ubergang von Mandelsäureäthvlester zum Methylätheı 
mandelsäuremethvlester stellt, nach dem optisch aktiven Verhalteı 
der Phenylabsorptionsbande zu urteilen, eine kleine Änderung in 
Sınne der Vizinalregel dar. 

Der Übergang von Methvläthermandelsäureester zum Dimethv] 
ımid stellt gegen Erwartung eine starke Anderung im Sinne deı 
Vizinalregel dar, indem hierbei der Drehungsbeitrag der Phenvlgrupp» 
bei grossem absolutem Betrage das Vorzeichen wechselt. Die optiscl 


ıktiven Verhältnisse im Dimethvlamid sind dabei labil. indem ein: 
usserordentliche Temperaturabhängigkeit festgestellt wurde 

Die Absorption und Rotationsdispersion von Methylätheratr: 
lactinsäureester und Dimethylamid, sowie das im Sichtbaren beob 
achtete Drehungsvermögen weiterer Derivate der Atrolactinsäure und 
Mandelsäure liefert das Ergebnis. dass der Ersatz des am asymmetrischen 
Kohl nstoffatom der Mandelsäur: gebunde nen H-Atoms durch ÜH. hın 
stchtli« h des Drehungsbe strages der Phenylabsor ptionsband. eine GdFYOSSt 
hinsichtlich der Drehungsbe iträge der übrige n Substituenten nur eımı 
kleine Anderung bedeutet. Die Feststellung führt zur Aufstellung eineı 
Intensitäts-Empfindlichkeitsregel 

Bei gleicher Entfernung der chromophoren Stelle vom Punkte 


des chemischen Eingriffes können die aktiven Eigenschaften starkeı 
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\bsorptionsbanden erhalten bleiben, während gleichzeitig die 


1 


chaften schwacher oder mittelstarker Absorptionsbanden stark gı 


ndert werden. Sie weist darauf hin, dass Gesetzmässigekeiten 


‚estehen bei starken chemischen Änderungen, durch die 


eitsbereich der Vizinalregel überschritten wird 


Kin ähnliches Ergebnis wird erhalten aus Absorption 


onsdispersion der Ester und Dimethvlamide der Carbätl 


\thansulfonylverbindungen von Milchsäure und Alanin 


ine Durchbrechung der sonst für Ester und Dimethy 


deı 


ul 


lan 
icAl 


lc 


titulerter Säuren geltenden Verschiebungsregeln festgestellt 


\ besı 


ine auf einen schmalen \bsorptionsbezirk bei etwa 2000 


Durchbreehung der Vizinalregel zurückgeführt 


Es wird gezeiet, dass sowohl die Vizinalregel als aı 


itäts-Empfindlichkeitsregel in enger Beziehung stehen 


di 


zum 


KEree 


| hysikalischeı Betrachtungen insbesondere zur Summenbeziehun 


lie Parameter der optischen Aktivität und zu einer Beziehung 


len maximal möglichen Wert des Anisotropiefaktors bei ges 


Intensität der \bsorptionsbanden festlegt 


Wir danken deı Noteemeinschaft der deutschen 
el (Gesellschaft de l Freunde der Universität Heidelh: 


Karlsruher Hochschulvereinigung für Apparate und Mit 


Hilfe die vorlieeenden Untersuchungen durchgeführt wu 


\ ISSEll 


t 


1 


rdeı 


rlilt 








Strukturen intermetallischer Verbindungen des Berylliums 
mit Kupfer, Nickel und Eisen. 
Von 
Lore Misch'). 
Mit 4 Figuren im Text 


Es wurden die bei vewöhnlicher Ten peratur stabilen Verbindungen der System: 


Beryilium— Kupfer, Berylliun Nickel und Berylliun Eisen röntgenographis 
ıntersucht Im System Berylliun Kupfer treten zwei Verbindungen auf, CuB 
und (u Be,, letztere nur mit einem Überschuss an Bervllium stabil. Cu Be hat. wi 
Masına angibt, Caesium hloridstruktur, CuBe, zeigt die Struktur von Mgt 


kubisch flächenzentriert mit 24 Atomen in der Elementarzelle. Im Svstem Bervllium 


Nickel treten ebenfalls zwei Verbindungen auf, NiBe und Ni,Bes,. Erstere ist 


' 
vie (uBe kubisch raumzentriert, letztere scheint ein deformierter ; Messingtyp zu 
sein. Im System Beryllium— Eisen wurde die Struktur zweier Verbindungen bs 


stimmt, FeB und FeBe;,, ausserdem tritt noch eine Verbindung mit höhereı 


Bervlliumgehalt auf, die noch näher untersucht werden soll. FeBe, kristallisiert 


WgZns-Tvp, also hexagonal mit 12 Atomen in der Elementarzelle, FeR Wie 


Herstellung der Leeieruneen. 


ie Legierungen, ausser der 10 %iren und der 26°7 sven Ber 


Kupfer-Legierung und die 80 %ig Bervlliur Kupfer, Bery 1 Nicke 1 
Berylliuı Kisen-Legierunren wurd ı der Firı Siemens Halskcı \bt 
Klekt hemie, Berlin-Siemensstadt bi ‘ \ls Kupfer wurd« instes Klekt 


tkupfer in O'I mm Blech von der Norddeutschen Affinerie Hamburg, als Ni 


ebenfalls 01 mm Blech von Heraeus-Vakuumschmelze Hanau und als Eisen Kı Ipp 
sches WW-Eisen verwandt. Die Legierungen wurden im Quarzröhrel hı N 
Da Beryllium mit Quarz reagiert, wurden die Quarzröhrchen von innen zum Schut 
einer dünnen Schicht von Berylliumoxyd überzogen \usserdem wurde di 
hochprozentige Berylliumlegierung so in ein Blech aus Kupfer bzw. Nickel 
wickelt, dass sie sich erst lerierte, also verdünnte, bevor sie mit den Bervlliu 
xvd-Quarzwänden in Berührung kam. Da das Eisen in Stabform vorlag, wurd 
davon Späne gedreht, die ebenfalls derart in die Quarzröhrchen gefüllt werd 
konnten. Die Einwaagen waren je etwa 15 & in Quarzröhrchen von 1 cm inneren 


Durchmesser. Die Röhrchen wurden an der Quecksilber-Diffusionspumpe evakuiert 


dann abgeschmolzen und die Schmelzen im elektrischen Widerstandsofen hergestellt: 


Von der mathematisch-naturwissenschaftlichen Ku 


Göttingen genehmigte Dissertation 
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Strukturen intermetallischer Verbindungen des Berylliums mit Kupfer usw. 


11€ 


ınd 


Sch 


Kupferschmelzen bei ungefähr 1300°, « 


die Eisenschmelzen bei ungefähr 154 


lie Nickelschmelzen 


Die Methode stellte sich als nicht ganz einwandfrei heraus. 


utzschicht gı 


nügt nicht, 


ınz zu verhindern 


hren Siliciumgehalt untersucht. Die Aufnahmen wurden von 
remacht, dem ich auch an dieser Stelle sehr dafür danken möcht 
Siliciumgehalt wird bei der Besprechung der einzelnen 
erden. Hier sei nur noch erwähnt, dass die SO%ieen Ausgan 
B ( 02 Nı 
B \ 02 10 \; 
Be—F: 02 —1°0 Si enthielt« 
\usserdem wurden einige Legierungen, deren Struktu 
Silieiumgehalt abhängig schien, im Berylliumoxvd-Tiegel von d 
und Silber-Scheideanstalt Frankfurt a. M. geschmolzen. |] ur 
ınerem Durchmesser verwandt Diese wurden in « (Juaı 
las dann, wie bei den übrigen Schmelzen evakuiert Ir 
Das System Beryllium— Kupfer. 
Das System Beryllium—Kupfer wurde von G. ÖESTERHELD!) 
und von H. BORCHERS?) 1930 (bis 33 Gewichtsproz 


Liet 


ztere fanden. 


Es wurden darum die 


gewöhnlicher Temperatur von deı 


Kupfer-Mischkristallgebiet (« 
‚7. Be. also 


pri 


Ph 


die 


ar 


ıhe CuB: (1252 


ISe Y) und geben an, dass die 


in ihrem 


breiten 


enthält, hexagonal dichtestgepackt 


Elementarzelle. 


Ks 


Ki 


Das Auftreten der raumzentrierten Phase konnte bes 


wurden dazu zwei Legierungen untersucht 


ıwaage geschmolzen und dann 


wurde und eine 10% ige Beryllium 


Die letztere wurde auf ihren Silicium 


) 


sucht, es wurden 02% St eefunden. 


Kur 


ÜESTERHELD, 


fer, Silber 


und |] 


Untersuchungen 


en. Wiss. 


G., Über die Legier: 


isen. Z. anorr. allge 


über Bervllium und 


cehnische Hochschulk \achen 1930 
öntgenographische Verfolgung der Veı 
Veröff. 


Siemens-Konzern N 


Kupferseite aus 


} 


ö-Phase 


auch 


se] 


24 Stunden 
Kupfer Legieı ung 


gehalt spektralanalytisch 


mit dem Zustandsdiaeramm 


eın« 


Homogenitätsgebiet 


; 
11 


Die 10 


. Chen 


das 


M 


1929 


Svsten 


SI 


NG, 


übereinstimmend 


kubisch 


des 


I 


bei 


Die 


um eine Reaktion der Berylliumlegierung mi 
rrn 


Legierung 


Be) 


untersucht, röntgenographisch von G. MasınG, E. HoLMm und OÖ. Dani 


aumzentrierte 


Zustanddiageramm 


efähr 


Bervlliun 


t den 


Legierungen spektralanalvti 


H: 


Dr. H 


Der ei 


zunächst 


Phase), dann bei ungefähr 13°5 Gewie 


das Verhältnis 


ZWwel 


ei 


1916) 14 


Kupfeı 
HorL.m, 
Bervylli 
158 


: eine, die m 


MIETE) 


1 
er 


Atomen 


tıet werden 


n »Dieme 


ı\ 


‚ige Legieı ung 


theı misch 








+H4 l,ore Misch 


el 


i 


Phase Linien des Ku 
>] 


IlAa>Se 


Rönteendiagramm neben den Linien deı 


Vliischkristalls: die 13°5 % ige neben den Linien der y-I Linien eineı 





neuen Bervllium-reicheren Phase. Die y-Phase ist, wie MAsıNG angibt 
kubisch raumzentriert mit zwei Atomen in der Elementarzelle. Si 
entspricht ungefähr dem Verhältnis Cube (1252 B: Die Gitteı 
onstante wurde in Übereinstimmung mit MasıngG («a "65880013 A 
1 9698 +0'007 A bestimmt. Die Intensitäten deuten bei der 10 ® ıgeı 
Legierung darauf hir dass die Atome teilweise oeordn« teilweise 
tatistisch verteilt sind Nach zweistündigem lemperı bei S30 ) 
itt eine Ordnune der Atome entsprechend den beiden Punktlage 
Wi lem Intensiverwerden deı seflexe für Lh-ungrade folgt 
ehi belle 1 Die eleiche Intensitätsverteillung zeigt uch di 
eo ın 138 Bervllium 
labelle 1. Vergleich der Intensitäten von (uBe beı 
verschiedenen Schmelzen 
Intensität gemessen ntensität berechn 
10 vet 13° MASING ıtistisch eordn« 
' 140 
N ) 130 
ri) 
4 ı) 14 
) f D 2 
= 
Die Beryllium-reichere Phase deren Linien schon beı 135 
Bervllium auftreten, wurde rein bei einer Legierung gefunden, welche 
von der Firma Siemens & Halske vor einigen Jahren für Prof 
V. M. GorpscHmiprT hergestellt wurde. Von dieser Schmelze wurde 
eine \nalyse remacht. Die Legierung löst sich in Schwefelsäure ] 4 
Da Kupfteı wurde elektrolvtis« h bestimmt (Stromdichte 14 bis 16 A 
uf 100 em?); das Beryllium wurde als Be(OH), gefällt, geglüht und 


ls BeO vewogen. Die \naly se ergab bei einer Einwaage von 86 6 mg 


6245 me (Cu 
und 657 me BeO Si, 
Der Siliciumgehalt wurde spektralanalytisch') zu 02 bis 10 Sı 
bestimmt Unter der Annahme von 06° Si. d.h. 05 mg S8t, folgt 


ein Berylliumgehalt von 2312 me Be. Daraus folgt ein Atomverhältnis 


Kupfer zu Beryllium wie 1 zu 


Siehe >. 453 

















Strukturen intermetallischer Verbindungen des Berylliums mit Kupfer 


Die Legierung zeigt im Anschliff im reflektierten Licht 
\nisotropie, das Pulverdiagramm lässt sich kubisch indizieren 


l'abelle 2) mit 
) Ad > 440 VO3A. 


\us der pyknometrisch bestimmten Dichte s=477 uı 
ıneerebenen Zusammensetzung erhält man N 2400 Atome 


Klementarzelle. Nimmt man an, das Silicium einge in da 


keine 
1 

sıIene 
It 
«\e] 

11 Te 


nein, so müsste es wegen der Grösse seines Atomradius das Kupfeı 


ersetzen, es ergäbe sich demnach eine Verteilung von 704 Cu--036 8 
ınd 1659 Bi Nimmt man dagegen an, das Silicium lägı f 
beivemenetes Silieid vor. im Gitter wären also nur Kupfer In 
Bervlliumatome, so wären in der Elementarzelle 715 Cu und 1685 B 
Bei dem geringen Unterschied im Streuvermögen beider Anord k 
t es nicht mörlieh. aus den Intensitäten eine Entscheidung treff: 
belle 2. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten von De—( 26 
Film Nr. 2254. Cu-Stı Vi-Folie. 35 kV 18 mÄ 2 Stundeı 
Inten ‚ 
3 
Pe ) } 4 
f 259 EMERTEN. 4 YA N 
1861 t3 a Hr) N t 14 
I 1 ) ( In534 IVOIHN 
3 020014 2 O166S 
624 624 V2HS33 ) 67 } 
Hu0’4 a9 WALD ) III HNN 
792 "0 (401374 { IHN { 
‘14 Ss "4551? 2 Ö8 
44’4 4’) 53662 EMERE 14 
) vu IN HN. , MEnE | 
vv’0 ia’ IHHOTN 0) { 74 { 
In’ ) "71840 { { k 
YOI678 
Die Struktur ist kubisch flächenzentriert, es ist die des Myt 
Iso Raumgruppe O7 (oder O*). Die Szählige Punktlage (000 
beides flächenzentriert), die dort von den Maenesiumatomen « 
genommen wird, ist hier von den 715 Kupferatomen und 0'85 Beı 
iumatomen in statistischer Verteilung besetzt in der 16zählıa« 
Punktlage (22°, 222, 2223, 232, alles flächenzentriert) lieg d 
übrigen Berylliumatome. Die berechneten und die gemessen: phot« 








t6 Lore Misch 


metriert) Intensitäten sind in Tabelle 3 zusammengestellt. sie zeigeı 


sute Übereinstimmung. Abweichungen treten nur bei kleinen » auf 


il 
/ 


wo wegen der Absorption die Intensitäten zu klein gemessen werdeı 


l’abelle >. Vereleich deı vemessenen und berechneten 
Intensitäten von Be— (Cu 267‘ 


Intensität Intensitit Intensität 


nNoTOmeEeTtrıist OTt et 


9») tut u) SU) 
ri l }.) 

m) 

I oA x 

I. 5 
> ) ) 
. Q 

rt 4 ) 

2 AN 


ie Atomabstände berechnen sich zu 
{ { I 7 \ 
Be—B: 210 
( Bi 2 +6 
Wo { 1a Vittel di e] Sszählisen Punktla l 


Kine Lerierung herzustellen, die in der Szählisen Punktlage ı 
Kupferatome hat, also der Verbindung ÜuBe, entspräch:« var nicht 
‚lich. Es ist demnach diese Kristallart, die doch ei Lusgespı 
chener A&B,-Typ!) ist, hier nur mit einem Überschu ın Bervlliu 
stabil Dies Ergebnis stimmt mit dem von G. OESTERHELD und 

H. BORCHERS?) angegebenen Bereich der ö6-Phase überein. 


Nach höheren Berylliumgehalten hin (48% Be) treten nebeı 
den Linien des C'uBe, die Linien des Beryllium-Mischkristalles auf 
Die SO % ige Legierung zeigt im Diagramm bei 2 Stunden Belichtung 
dauer (35 kV 18 mA) keine Linien des C’uBe, mehr, im Anschliff sind 


noch geringe Einschlüsse zu sehen, etwa 10°‘ 


Siehe LaA\ F. u. LöHBErs, K., Die Kristallstruktur von inter 


Verbindungen der Formel AB Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 4 (1934 Sıel 











ven 


auf 


len 


hi 
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Das System Bervlliium— Nickel. 
Das System Beryllium— Nickel wurde erstmalig von G. MAsınG 
ınd O. DaHtr!) untersucht. Sie untersuchten das System bis 10 Ge 


wichtsproz. Beryllium, fanden zunächst ein Mischkristallgebiet, dann 


oberhalb 6% Beryllium dendritische Ausscheidungen einer neuen 


Kristallart, von der sie vermuten, dass sie einer Verbindung, und zwaı 
ViBe entspricht. Diese Verbindung konnte mit einer Einwaage voı 


145 Beryllium rein hergestellt werden. Der Siliciumgehalt wurd: 


spektralanalvtisch?) zu 0°2 bis 10% Silicium bestimmt. Sie zeigt in 
\nschliff keine Anisotropie. Der Röntgenfilm lässt sich kubisch indi 
ieren, die Struktur ist die gleiche wie jene des ('uBe, raumzentriert 


mıt eınen Molekül in deı Klementarzelle?). Die Gitterkonstante 


Tabelle 4. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten von NtB: 


Film Nr. 2394. BeX: NaCl Cu-Stı Vi:-Folie 35 kV 18 mA 


Inten 
4:4 y / / x 
2" 2 1'795 
+’ Sn N "O0S/34 OS t ) 
Il 15°52 2 2 
199 104 ft N ( 
70 6b 
62’10 ‘ ( 26214 N ) 
hh’N hit 33 | 
\ ‚24 EHETT } ) ) 
0 12 3. 
> N 1367 “ 
S4 x + 
134 28 N"DZ4Nt ( 2 / 
RAR i + 4 
0" v3 } 
ri 11549 v6 N “ IN ) 
2045 vs 62 
> > 
957 503 7S700 ) ( 744 ih 
00 
131° 130°3 Cc1622 
1209 IN’4 IV’ ‚iu ) 730 ) 
\ f f 0’08739 
MASING. G. und D ,„‚o®., Berylliium Nick Lerierunger Wis \ 
Siemens-Konzern 8 (1919—1930) 211. 2) Siehe 8. 43 ID 
prechende Phase (oBe mit der Struktur des Ü'sC! findet sich System ( 


ber welches später ausführlicher berichtet werdeı 








Die Diehte wurde mit dem von H. HAUPTMANN und G.E.R 


SCHULZE!) angegebenen Volumenometer zu s—=6'01 bestimmt. Darau 
\nzahl Moleküle in der Elementarzelle zu N 0 Y5.alsı 


es läge vera le die Verbindung N ıBb 


ergibt sich die 
etwa 1, wenn angenommen wird, 


Vol NıBi 13 >27 Be) 


lab Ile .) Verelk 7 h deı berechneten und eemessenel ntensiıtatt 
von NiB: 
l tensit:t 
ir) j > 
ZAIEE ( 
00 v 
\us den Intensitäten (Tabelle 5) folet, dass hier eine streı 


Ordnung der Atome nach den Punktlagen vorliegt Diese Ordnı 


ist, soweit ich es feststellen konnte, unabhäneig von der T\ mperatı 


Kine Leeierung derselben Einwaage aus der Schmelze abeeschreckt 


r ' 1 ’ 
e venau dl selbe Inten ıtatsverteilunge, ebenso eıne Lesierung, 


24 Stunden bei 600° getempert wurde. Auch Legierungen mit kleiner: 
VTOSSCeTEN Berylliumgehalt di neben deı Verbindung l ‚ch dl 
N h! ırphasen enthalten. even di |lben lı ensıta I B { 
R erung von 1393 Beryllium Kinwaaeı elıe nebeı den NıBı 
inien noch Linien des Niekel-Mischkristalles zeiet. und Legierung: 
245 nd 32 B vlln Kin ware ieben en Linier 
V:Be Linien einer Bervllium-reicheren Phase auftreteı 
Diese Beryllium-reichere Phase wurde rein bei 41 une h 
Bervllium Einwaage erhalten. Im Anschliff war keine Anisotropi« 
nen Der Röntgenfilm zeigt eine stark \hnlichkeit mit Filme 


Messing-Typs. Doch scheint die bei y-Messing kubisch 


liegende Struktur hier deformiert zu sein, die Linien zeigen Aı 
spaltung, ähnlich wie es für Kupfer—Silicium von SVEN ARRHI 
und A. WESTGREN?) angegeben ist. Es war weder mösßlich, eine K 


IN 
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ntration zu finden, wo diese Aufspaltung nicht auftritt, noch durch 


l'empern 


stellen 


ohen 


und 


Ausserdem 


Abschrecken 


h: 


Silieiumgehalt !), 


kubische 


eine genau 
itte diese Legierung einen 
etwa 4 bis 10°‘ Es 


\öglich, dass das Silicium die Deformation bewirkt 


e Legierung noch einmal im Berylliumoxydtiegel 


ich spektralanalytischeı 


nannten Siliciumgehaltes ist. 


elsen 


wie 


Ne 


i 


ıntensivsten 


schon erwähnt 


Linien 


einmal 


Untersuchung 


eigte sich, dass die Aufspaltung unabhängig vom 


kein 


\uf eine deformierte ; 


Linienanordnung 


1 
schien 


Silie 


Modifikation 


her 


verhältnismässig 


ılso a 


Es wurde d 


lurcha 


run 

| geschmolzen, deı 
ium enthielt E 
Vorhandensein d« 
Messingestruktuı 
und Intensität 





1 
trukturen durch 


2 h? 


ner Gitterkonstanten ıı 


le] 


labı 


Inte 


Werte 


un 


le t 


nsität 


N 


Pulveraufnahme 


r. 2370. 


Cu-Str. Ni-Folie 35 k\ 
sın=-qg 


"02140 


1ISmÄ 


vO2I3ZS 3. 0WOOITS 

VOFPINS t 010 

004441 

vo511] 7 vo1022 

vO5US4 6 00099 

006447 ( i 

007210 7 vO103 

(OS446 N VO1056 

(UOSY15 4 IE EIEJE LEE > { 

1064? () VO1064 

011319 | 001029 00113 

012645 12 vOI054 

0’ 13468 13 01056 2 y. 

01473 t WU100Z 

015475 4 

0’17727 17 vO1056 

("189209 IS 01052 

"19548 19 001029 

"20168 I 0 (MH 

021507 >?) 001075 

02292] »2 001042 

VI3HN9 2) (01677 

025030 24 01042 

025783 24 001074 

(27083 26 vO1042 

027737 H VOTOBE 

029743 

(31181 30 (01039 

(V"B1IN2S yi EAKE 
H« 


lassen sich wie bei den andereı \lessin 

18, 36, 54, 66 darstellen (siehe Tabelle 6 f 

n Mittel zu 756 mit einer Schwankune deı 
von B: Na t1 N: bi 





Intensität 


l,ore Misch 


'abelle 6 (Forts 


zung). 


2g sin? g Sh2g Yh 
7117 033562 32 001058 
7266 (35098 4 001032 
7 65 ("35925 34 001057 
7534 037346 365 001032 
6'14 038339 36 001057 
71762 039280 IS 01034 
S 797 (41060 4) 01027 
Ss03 041546 I 001039 
NIS (1’43547 L 01037 
33°26 044132 >? 001051 
544 N"4HOHN 14 "01047 
3782 (V"4SO9S 65 001037 
Ssyn4 44599 IS 0'01033 
41°51 (51318 „u) 01026 
9234 52042 () 041 
H’48 55643 4 vOLOSO 
+4 58200 AH 01039 
020 60396 ‚ 001042 
043] 62359 61 001022 
0623 163975 52 001032 
(08'609 66023 64 01031 
41 68252 66 v01034 


Tabelle 6 zeigt 


stärksten 


ın?eenommen 


Linien 


al 


werden. 


die 


Versuch einer 


charakteristischen 


Indizierung, 


Linien 


wenn diese vie 


des y-Messing 


Nach den auftretenden g-Werten scheint e 








durchaus möglich. dass hier eine schwach deformierte kubische Struktuı 


vorliegt. Die Gitterkonstante von 756 A passt durchaus in die Reih: 


der y Messingtvpen mit Nickel als Komponente hinein 


( erkonstant \t vd 
\ { GT761l A 4 A 
\ Z s’a04 A / 134 A 
\ R 756 \ | 0 A 


\ndererseits weist auf eine deformierte Messingestruktur hu 


dass das von Hume-RoTHEry für y-Messing verlangte Verhältnis vo 
Dem Verhältnis 13: 21 


Berylliumgehalt von 394 


\tomanzahl und Valenzelektronen erfüllt ist. 
würde Ni, Be,, entsprechen, also ein 
während die Einwaagen 41% und 42% Beryllium betrugen. 

Eine sehr ähnliche Struktur, ebenfalls y-Messingtyp, zeigt ein: 
Verbindung des Platins mit Beryllium, die etwa die Zusammensetzung 


Pt, Be,, hat. 


oenaue Untersuchungen sollen noch ausgeführt 


Hier scheint das Gitter nicht so stark deformiert zu seiı 


werden. 


\tomradien nach V. M. GoOLDSCHMIDT; vel. z.B. Hasser, ©. Krist 
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Zu höheren Berylliumgehalten hin treten neben den Linien von 
Vi, Be,, die Linien des Beryllium-Mischkristalles auf. Ausscheidungen 
dieser Phase sind im Anschliff schon bei 45% Bervllium zu sehen 
Bei dieser 48 %igen Legierung und auch bei einer Legierung mit 
5°% Beryllium sind die Linien des Nt,Be,, stark verwaschen. Bei 
30% (96 Atomproz.) Beryllium zeigt der Anschliff, dass nur noch deı 


Beryllium-Mischkristall vorhanden ist 


Das System Berylliun— Eisen. 
Das System Bervllium—Eisen ist von G. OÖESTERHELD 
62 Atomproz., d.h. 216 Gewichtsproz. Beryllium, thermisch unteı 
ucht worden. Er fand zunächst ein Mischkristallgebiet und gibt 


lass eine Verbindung existieren müsse, deren wahrscheinliche Zu 


ımmensetzung Febe, sei. Diese Verbindung konnte nunmehr reiı 


dargestellt werden. Sie wurde analysiert. Sie löst sich in Schwefel 
säure 1:3. Das Eisen wurde mit SO, reduziert, dann mit einer etwa 

„norm. KMnO;,-Lösung titriert. Bei Einwaagen von 517 mg und 
7755 me der Legierung wurden 3818 bzw. 5711 me Eisen gefunden 
Das Silicium wurde spektralanalytisch?) zu 2% bestimmt, das Beryl 


1 


lium wird als Differenz angegeben. Bezieht man den Eisen- und 
Berylliumgehalt auf 95 % der Einwaage, wobei nichts darüber ausgesagt 
werden soll. ob das Silicium das Eisen teilweise im Gitter ersetzt 
was bei der Grösse der Atomradien durchaus möglich wäre. oder ob 
es teilweise odeı vanz als Silieid vorlieet. ergibt die Analy se ein Veı 
hältnis Eisen zu Beryllium wie 738 zu 242 (in mg ausgedrückt) odeı 
in Atomverhältnissen 1 zu 203. Die Verbindung entspricht also, wi 
ÜESTERHELD vermutete, ungefähr FeBe,. 

Legierungen von 10 %, 15% und 18% Bervllium Einwaage zeige 
im Röntgendiagramm neben den Linien der Verbindung Linien des 
Kisen-Mischkristalles. Die Verbindung kristallisiert hexagonaliı 
WgZn,-Typ°). Die Gitterkonstanten wurden aus einer Pulveraufnahm: 


siehe Tabelle 7) zu s 
a 1212+0005 A 


und 6834+0005 Ä 
bestimmt, daraus c/a 1 623. 


Die Gitterkonstanten konnten durch Einkristallaufnahmen be 


stätigt werden, denn es liessen sich aus der Schmelze bl ittehenförmige 


1!) Vereleiche Anm. 1, S. 43. Siehe NS. 43 FRIAUI ] N} 
('rvstal Structure of Magenesium-Di-Zincid: Phvsic. Rev. 29 (1927) 35 
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Kristalle isolieren. Die Dichte wurde mit dem H.S.\ S t 65 be 
timmt Daraus folgt bei oben angegebener Zusammensetzung 
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Die mit diesen Parameterwerten berechneten und die gemessenen 


Intensitäten sind in Tabelle s zusammeneestellt. Die Intensitäteı 
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nen wurden mit einem im Institut gebräuchlichen Vereleichsstreifen !) 
ten ıbeeschätzt, dabei bezeichnet » eine Intensität 
2) 1 
/ 2 En 
vo /,„ die eine eben noch erkennbare Schwärzung hervorrufende 


0 
intensitat ı18st. 
Die Atomabstände berechnen sich zu: 


Fi Fe 257 A 
Be! — Fi 247 A 
jell_Fe a3 ıa 
Be!_Be! zıı Ä 
Be! je! 220 A. 


Die Legierung ist ferromaenetisch. Der magnetische Umwand 
ıngspunkt liegt zwischen 521° und 524°. Da der Magnetismus ziem 
lich stark zu sein schien, wurde seine Stärke wenigstens grössen- 
ordnungsmässig gemessen. Sie wurde bestimmt im Vergleich zu einer 
Probe weichen Eisens. Beiden Proben, dem FeBe, und dem Eisen 
wurde jeweils die gleiche Form gegeben. Die Legierung ist sehı hart 


und spröde, sie musste am Schleifstein geschliffen werden. Um 





4} R r/' u 
I. 
| } | Messun 4 Mess Ey 


Fehler, die durch ungenaue Form hereinkommen, möglichst aus 
‚uschalten, wurden Messungen mit mehreren Paaren von Vergleichs- 
körpern verschiedener Grösse ausgeführt. Gemessen wurde die Kraft, 
die auf die Legierung bzw. das Eisen von dem gleichen Magnetfeld 
wusgeübt wird. Dazu wurde die Probe an einer magnetischen Waage 
in bestimmtem Abstand von der Magnetspule befestigt, und die an 


ziehende Kraft durch Gewicht kompensiert. Fig. 4 zeigt diese Kraft 


Siehe z.B. Laves, F., Z. Kristalloer. 84 (1933) 275 
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ıls Funktion der Stärke des magnetischen Feldes. Als Mass für dies: 
Stärke ist die Anzahl Ampere angegeben, die durch die Spule (6 en 
hoch, innerer Durchmesser 6cm und etwa 2000 Windungen) fliesst 
Die Probe hat die Form eines Rotationsellipsoides mit einem Durch 
messer von 07 cm (2. Messung 06cm) und einer Länge von ?2en 
1'75 cm), sie hängt über der Mitte der Spule in einem Abstand vo: 
33cm (19cm). Fig. 4 gibt die zweite Messung, wobei zur Kontroll: 
die Werte der ersten Messung bezogen auf die gleichen Eisenwert: 
eingetragen sind. Eine genaue Identität beider Messungen ist nicht 
u erwarten, da in diesem Gebiet die Kurven nicht streng proportional 
ind, vielmehr die Permeabilität des FeBe, mit wachsender Feldstärk 
stärker abzunehmen scheint als die des Eisens. Bei den verwendete 
Feldstärken war die Magnetisierung nur wenig geringer als die de 
Kisens, das Verhältnis ist etwa 3:4. Da nur jedes dritte Atom in 
(Gitter ein Kisenatom ist, ist dies Ergebnis überraschend. 

Die Legierung ist, wie schon nach der hexagonalen Symmetri 
wahrscheinlich, magnetisch anisotrop. Die Richtungen des stärksteı 
Magnetismus liegen in der Basisebene, also in der Ebene der Spaltungs 
richtung. Im Maenetfeld stellt sich ein Einkristall, wenn auch sein: 
\usdehnung senkrecht zur Basisebene am grössten ist, stets n 
dieser Ebene in Richtung der Kraftlinien ein. Die Legierung zeig 
keinen permanenten Magnetismus. Versuche zur genaueren Bestin 
nung der ferromagnetischen Eigenschaften der Legierung sind nic 
rusgeführt worden 

Legierungen von 336%, 365% und 40% Bervllium Einwaag: 
eigen neben den Primärausscheidungen von Febe, im Anschliff ein: 
weıte Kompone nte. Diese neue Phase konnte rein dargestellt werd: 
Die Schmelze wurde analysiert. Der Siliciumgehalt!) wurde spektral 
ınalytisch zu 1 bis 2% bestimmt, das Eisen wie bei deı \naly se vo 
Fe Be, titriert und das Beryllium als Differenz bestimmt. Die Analvs: 
ergab bei einer Einwaage von 1021 mg Legierung bei zwei Titrationeı 
5312 mg und 53717 mg Eisen. Bezieht man den Eisen- und Berylliun 
sehalt auf 98°5% der Einwaage, also unter Annahme von 15% Sili 
cium, so folgt ein Verhältnis Eisen zu Beryllium von 533 zu 452 
‚der im Atomverhältnis ausgedrückt 1 zu 525, also ungefähr FeB: 
Die Struktur ist kubisch fiächenzentriert mit einer Gitterkonstante:ı 


siehe Tabelle 9) von ge 
A 58378+r0006 A. 
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Dass hier die Struktur von MgCu, vorliegt, ist insofern merk 
würdig, weil dieser Typ bisher nur bei AB,!) Verbindungen gefundeı 
worden ist. Um das Ergebnis mit dieser Tatsache in Übereinstimmung 
‚u bringen, müsste man Febe, als einen Mischkristall von FeBe, auf 
fassen, der nur bei dieser Konzentration stabil ist. (FeBe)Be, ent 
spricht einem Atomradienverhältnis beider Komponenten von 106 
Berechnet man nun nach HumeE-RorHerY das Verhältnis von Atom 
anzahl zu Valenzelektronen, so ergibt sich bei?) 

Fe Be, 6:10 
und bei Cube, 3:8 
ein Verhältnis, das aber bei den anderen Verbindungen dieses Typs 
nicht auftritt 

Die Legierung zeigt bei gewöhnlicher Temperatur keinen Ferro 
magnetismus, bei der Temperatur der flüssigen Luft wird sie von 
einem Elektromageneten merklich angezogen. 

Nach hohen Berylliumgehalten zu, etwa 60% Beryllium, wurde 
noch eine neue Phase gefunden. Sie ist stark pleochroitisch, das in 
\nschliff sichtbare Gefüge lässt vermuten, dass sich zunächst ein 
reruläre Kristallart ausgeschieden hat, die dann sekundär unter Zwil 
lingsbildung zerfallen ist. Die Schmelze wurde im Berylliumoxyd 
tiezel wiederholt, um das etwa die Umwandlung bedingende Silieiun 
auszuschalten. Es zeigt sich, dass Auftreten und Struktur der Phas« 
unabhängige vom Siliciumgehalt ist Im System Beryllium—Kobalt 
wurde bei hohem Berylliumgehalt die gleiche Struktur, sowohl in 
\nschliff, als im Röntgendiagramm gefunden. Das Auftreten dieseı 
Verbindung ist insofern merkwürdig, weil das Atomverhältnis etw 
| zu 9 ist. Näheres über die Struktur dieser Legierung soll nocl 


untersucht werden 


Für die Anreeung zu dieser Arbeit und die ständige Förderung, die 
mir bei der Durchführung zuteil wurde, möchte ich meinen verehrteı 
Lehrern Herrn Prof. V. M. GoLpscHMmIpTt und Herrn Dr. F. Lavek: 


ııch an dieser Stelle meinen Dank sagen 


Siehe Anm. 1. S. 46. Wobei die Klektronenzahl des Kiseı 
ner von A. WESTGREN aufgefundenen Regel gleich Null zu setzen ist 


Göttingen, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität 
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Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff auf Graphit 
bei höheren Temperaturen mittels Elektronenbeugung. 
Von 
H. Boersch und Lothar Meyer. 


Mit 1 Figur lext 


Kinzerangen am 21 ). 30 
\u le ktronenbeurungesmessungen il mit reınsteı (‚rap 
fäden bei hohen Temperaturen und geringen Sauerstoffdrucken ergibt 
Sauerstoffdruch ıbhängeige Verschiebung ledirlich der nach der B 
erten Linien. Dies deutet darauf hin, dass bei der bei hoher emperatureı 
ftretenden Lösung von Sauerstoff im Graphit ein« Dehnung des Gitters ı \lchtuı 


\chse auftritt. also, das das Schichteneitter des Graphits | 


inandergezoren wird 

Vor einiger Zeit hatte der eine von uns!) bei der Untersuchung 
ler Kinetik der Primärreaktion zwischen Sauerstoff und Graphit 
wobachtet, dass sich Sauerstoff in reinstem Graphit wie er z.B 
lurch thermische Zersetzung von Methan an glühenden Kohlefädeı 
sewonnen werden kann, bei Temperaturen unterhalb etwa 1500" abs 
ıch dem Hexkyvschen Gesetz löst. Einige orientierende Röntgen 
ıwıfnahmen deuteten auf eine Veränderung des Gitters durch _ die 
Sauerstoffaufnahme hin. und es wurde vermutet, dass eine Dehnung 
les Gitters in Richtung der e-Achse ähnlicher Art vorliege, wie sie 
U. Hormann?) bei Raumtemperatur bei der Sauerstoffbeladung voı 
(‚raphit gefunden hat. Da bei einem Atom mit niedriger Ordnungs 
ıhl wie Kohlenstoff die Röntgenstrahleninterferenzen eines Überzuges 
on reinstem Graphit auf handelsüblichen Kohlefäden von den 
Beugungsbild des Kernes der Fäden stark überlagert wird, liessen 
sich weitere Aussagen auf Grund von Röntgenstrahleninterferenzeı 
iicht machen. Von Herrn Prof. MARK wurde seiner Zeit angeregt 
den Einfluss des Sauerstoffes auf Graphit bei höheren 'Temperatureı 
mittels Elektronenstrahlen zu untersuchen, da deren Interferenzeı 


ın den hier ausschlaegebenden obersten Atomschichten stammeı 
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Nachstehend wird über das Ergebnis einiger derartiger Aufnahm« 
‚erichtet!). Die zu den Aufnahmen verwendete Elektronenbeugungs 
ıpparatur?) bestand aus einem Glühkathodenrohr, das bei ein: 
Spannung von 30 kV eine Stromstärke von 0°5 bis 1 mA lieferte. D% 
Klektronenstrahl trat durch zwei Blenden in die Aufnahmekamme:ı 
in der sich dieht vor der Eintrittsstelle des ausgeblendeten Strahl: 
(le Ll einem schwenkbaren Halter befestigte Kohlefaden befanı 
Strahl und Faden wurden im allgemeinen senkrecht zueinander in di 
Weise orientiert, dass etwa die Hälfte des eintretenden Elektrone:ı 
bündels durch den Faden abgedeckt war. Die beiden Backen d« 
Fadenhalters waren gegeneinander isoliert und mit Stromzuführunge:ı 
ersehen, so dass der Faden elektrisch auf verschiedene Temperatur: 
seheizt werden konnte. 

Durch einen seitlichen Ansatz der Aufnahmekammer wurd 
mittel eines Svstems dreieı paı ıllel eeschalteteı Kapillaren Dauer 
stoff aus einem Vorratsballon in reproduzierbarer Menge in die Auf 
ıahmekammer eingelassen. Der sieh dort einstellende Druck wurd 
mit einem McLeopschen Manometer bestimmt Klektronenrohr un 
\ufnahmeraum wurden von zwei mehrstufigen Stahlpumpen mit 
einer Olpumpe als Vorvakuumpumpe dauernd evakuiert Durel 
sorgfältige Einstellung der Pumpen gelang es im Aufnahmeraum eineı 
Sauerstoffdruck bis etwa 002mm Hg aufrechtzuerhalten, ohne das 
dureh Absinken des Druckes in dem mit dem Aufnahmeraum duı 
die Blenden kommunizierenden Elektronenrohr die Gefahr ein: 
[ berschlages eintrat. 


Fiüı die \ufnahmen wurden \ofa Printon Filme verwendet 


durch die Stı ıhlung eines etwa auf UV oeheizten Kohlefadens no 


nicht geschwärzt wurden und recht zute Interferenzbilder der El 

tronenstrahlen gaben. Die Aufnahmezeit betrug wenige Minuten 

Die Auswertung der erhaltenen DEBYE-SCHERRER-Diagramme ıi 

n der Figur zusammengestellt. in der die aus den einzelnen Äı 
nahmen für die verschiedenen Linien ermittelten Werte von 

t sın? (9/2)/4? () 


eingetragen sind. In der Tabelie sind der Zustand des Fadens wä 


rend der Aufnahme, Sauerstoffdruck, Temperatur usw. für die en 
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Fortsetzung der Tabelle 


Versuel 
Zustand des Faden: 
ummer 
23 \usgangszustand 
124 twa 800°, Vakuuı 
125 etwa S00°, 10 mı Sauer 
126 kalt 
14 t h Au ıl \ 
) So) Vakuum 
1 wa S00 t 10) N 
‚> tu m) Vaku 
> tw u) t v) a 
4 rit 
).) vit I \usg l \ 
H) \ NETE) \ 
7 tw SUCH) twa 10 N st { 
lo»S va S00 ı 2-10 NS f 
9) 
10 ut, na \usglüher m \ 


elnen Versuche angegeben In der obersten Reihe sind zum Verglei: l 
die Q-Werte eingetragen, die sich aus den beim Graphit bekannteı 
Röntgenstrahleninterferenzen nach HasseEr und MARK!) errechnen 
Neben einigen sehr schwachen Linien wurden im wesentlich: 
fünf klar hervortretende Interferenzen eefunden Die erste Lini: 
lässt sich zwanglos als 002 indizieren, die zweite Linie dürfte dis 
Indices 111 besitzen. Die dritte Linie, etwa bei () 3 
nit den für die Struktur des Graphits möglichen Indices nicht daı 
stellen Diese Linie kann durch die Bildung einer Oberfläche: 
verbindung insbesondere eines Oberflächenoxvds im Sinne Laxt 
MUIRS®?) bedingt sein, da chemisch an der Oberfläche von Graph 
oebundener Sauerstoff von ihr so festgehalten wird, dass er bei deı 
Versuchstemperaturen praktisch noch nicht abgegeben wird). Trı 
DELENBURG?) hat an der gleichen Stelle eine Linie gefunden, die sis 
nicht für Graphit indizieren liess und die er auf eine Verunreinigung 
urückführt. Wir glauben nicht, dass der Graphit an der Oberfläch: 


Ha SEI und MARK. Z Physik > 1924) 3 7 Siehe auch Ki lt 
WM. und v. LAveE, M., Naturwiss. 22 (1934) 238 LANGMUIR, +). Amer. ch: 
Si 37 (1915) 1154 +) Vol. Martın, H. und Meyer, L., Z. Elektrochem. 41 


1935) 136 Ü[RENDELENBURG, Z. techn. Phvsik 14 (1933) 489 
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unserer Fäden so stark nachweisbare Mengen an Verunreinigungen 
enthielt!). Es ist aber auch nicht ausgeschlossen, dass hier eine deı 
bei Elektronenbeugungsaufnahmen an Oberflächen häufiger zefuwı 
lenen ‚‚überzähligen‘' Linien vorliegt, deren Existenz neuerding 
wieder von FincH und QUARREL?) bestätigt und zu deuten veı 
sucht wird 

Die vierte Linie ist als 310 zu indizieren, sie wird auch v« 
Ü[RENDELENBURG als sehr stark angeführt. Die fünfte Linie halteı 
wir tür 402. 

Der Einfluss von Sauerstoff und Erwärmung zeigt sich inteı 
essanterwelse lediglich hei den beiden Linien ausgep!l ot lie Indi 
‚ierungen nach der Basis aufweisen, nämlich 002 und 402, während 
die anderen Linien durch diese Einflüsse nicht innerhalb unsereı 
Messgenauigkeit verändert werden. Sowohl Erwärmune als auec] 
Sauerstoffaufnahme bewirken bei den nach der Basis indizierten 
Linien eine Verschiebung nach kleineren Winkeln, d.h. der Q-Wert 
wird kleiner. Man ersieht dies besonders deutlich bei dem Vergleicl 
der Versuche 114 bis 117. 123 bis 126, 149 bis 152 und 156 bis 156 
die jeweils hintereinander an dem gleichen Faden vorgenomme:ı 
wurden. Wir sehen darin eine Bestätigung der Vermutung, da 
durch die Aufnahme von Sauerstoff eine Dehnung des Graphitgitters 
in Richtung der c-Achse eintritt. also bei der Lösung des Sauerstoffes 
das Schichtengitter des Graphits harmonikaartig auseinandergezogeı 
wird. Dies ist in guter Übereinstimmung mit den Befunden vo 
U. Hormann bei der Untersuchung der Quellung des Graphits durel 
\ufnahme von Sauerstoff bei Raumtemperatuı 

Das Verschwinden der Linie 002 durch Sauerstoffaufnahme b« 
einigen Versuchen ist dann in der Weise zu deuten, dass die Dehnung 
des Gitters ungleichmässig und infolgedessen der Abstand de 
zelnen Netzebenen nicht mehr völlig konstant ist, wodurch die Inteı 
ferenzen so verwaschen werden, dass sie nicht mehr als Linie erken 


bar sind ®) 


Vel. Martın, H. und MEYER, L., Z. Elektrochem. 41 (1935) 136 | 
ınd QUARREL, Nature 135 (1935) 183 Da die Fäden zwischen zwei A 
nahmen beim Einleren des neuen Filmes mit Luft in Berührung kameı nd 
der Abkühlung das Lösungsgleichgewicht Sauerstoff /’Graphit zum T: 


eigen auch kalte Fäden, sofern sie nicht vor der Aufnahme im Hocl 
seeheizt wurden, eine Dehnung des Gitters durch Sauerstoffrehalt 1, DD 


\ runreinigungen und Kıins hlüss:e anderer \rt ıls Sauerstof!f l ( phil 
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Das Kupferamalgam Cu«Hg mit der Struktur des 
Von 


Fritz Schoszberger. 


Eingegangen am 25. 3. 35 


Eine neue Darstellung von (’uHg-Kristallen. Chemische Analvse und Dicht: 
bestimmungen werden ausgeführt. Die kubischen Kristalle besitzen y-Struktur 


der Gitterkonstante a = 9'406 + 0'004 A. 
Das Verhältnis C’u:Hg ist 1:1, so dass die Regel von Hvmı 


diese y-Struktur nicht anwendbar erscheint 

Bei dem Versuch, die Kupfer- und Quecksilberatome in ähnlicher Weis: 
ınzuordnen, wie in y-Cu, (da, ergeben sich ausser einigen zu kleinen Atomabständen 
sewisse Abweichungen zwischen beobachteten und berechneten Intensitäten. di« 
ıuch bei den y-Strukturen des Kupfer—Zinks und des Kupfer — Cadmiuı 
schwächerem Masse schon vorhanden sind 


Die Bildung mancher intermetallischer Verbindungen erfolgt oft 
nach stöchiometrischen Verhältnissen, die sich nicht mit den üblichen 
valenzchemischen Vorstellungen erklären lassen. W. Hume-RorHerry'!) 
konnte zeigen, dass für das Zustandekommen gewisser Gittertypen 
das Verhältnis der Anzahl von Valenzelektronen zu Atomen aus 
schlaggebend ist. Diese Regel der Valenzelektronenkonzentration ist 
von A. WESTGREN und Mitarbeitern ?) bestätigt worden und verlangt 
für den y-Messingtvpus das Verhältnis Valenzelektronen /Atome 
wie 21/13. 

Unsere heutigen Vorstellungen über den Bau der y-Messing 
strukturen fussen auf den Untersuchungen von A.J. BRADLEY und 
C. H. GreGorY?) über die Verbindungen (Cu,Zn, und Cu,Cd,. Die 
weitgehende Ähnlichkeit der Röntgenintensitäten, besonders von 
Cu,Cd, und von (uHg, liess es interessant erscheinen, hier die struk 
turellen Zusammenhänge zu untersuchen, besonders deshalb, weil 
die Valenzelektronenregel 21/13 für die Verbindung CuHg nicht eı 
füllt ist. 

Für die Anregung zur Untersuchung dieser interessanten Frage 
bin ich Herrn Prof. V. M. GOLDSCHMIDT zu grossem Dank verpflichtet. 


1) HumeE-RoTHery, W., J. Inst. Metals 35 (1926) 313, auch The metalli 
State. Oxford 1931. 2) EKMANN, W.., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 57. 


) BRADLEY, A. J. und GREGORY, C., Philos. Mag. 12 (1931) 143 


Z. physikal, Chem Abt. B. Bd. 28, Heft 1 D 
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Darstellung der Präparate. 
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befreit so sind sie ohne OTOSSe Schwierigkeiten unbeerenzt haltbaı 
und oxvdieren sich an freier Luft nicht wesentlich, d.h. sie behalten 
ihren Glanz und ihre Farbe: nur unter dem Mikroskop lässt sich ein 
leichter grauer Schleier auf den Kristallflächen erkennen 

Die so dargestellten Kristalle gehören dem kubischen Kristall 
system an und bilden Rhombendodekaeder. Sie messen ungefähr 
05mm im Durchmesser, sind verhältnismässig spröde und brechen 
beim Zerdrücken in mehrere Splitteı Die Flächen der grösseren 
Kristalle sind rauh und reflektieren schlecht: beschränkt man sich 
ıber auf kleinere, deren Flächen gut reflektieren, so kann man diese 
Kristalle auf einem Zweikreisgoniometer ziemlich gut justieren und 
orıentieren. 

Manches Mal bilden Sit h an Stelle deı Rhombend: dekaedeı Ale h 
lange Nadeln aus, scheinbar immer dann, wenn zuviel Quecksilbeı 
lösung zugesetzt war. Diese Nadeln zeigen aber dasselbe Pulver 
diagramm und haben dieselbe Gitterkonstante wie die als Rhombeı 
dodekaeder auftretenden Kristalle Überdies gehen diese Nadeln, 
wenn man sie länger in der Lösung belässt, nach und nach ebenfalls 


in Rhombendodekaeder über. 


Darstellung der y-Phasen Cv,Zu, und Cu,Cd,. 


Zur Darstellung dieser Legierungen ist im Wasserstoffstrom redu 
ziertes Kupferpulver sowie pulverisiertes Zink und Cadmium in reinen 
Präparaten von 1. D. Riedel de Haen verwendet worden. Die Metalle 
wurden im stöchiometrischen Verhältnis ('u.Zn, (65 % Zn) und Cu. Cd, 
(73% Cd) gemischt. in evakuierte (Juarzr‘ hrehen eingeschmolzen 
wobei darauf gesehen wurde. den Raum über der Legierung möglichst 
klein zu bekommen und so den Verlust an eventuell verdampfendem 
Zink oder Cadmium herunterzudrücken. 

Die so vorbereiteten Legierungen sind einige Zeit über dem 


»6n Ind 


Schmelzpunkt (Cu,Zn, bei etwa 835°, Cu,.Cd, bei etw: 
später bei 250 bis 300° einige Stunden getempert worden 


Um die Homogenität der y-Phasen prüfen zu können, sind auf 


ganz ähnliche Weise die gemischten Phasen aus y mit etwa 55 
Zink bzw. 63% Cadmium sowie y mit 74 Zink bzw. 83 (ad 


nium dargestellt wordeı 


Von diesen Legierungen sind Metallanschliffe angefertigt wordeı 


lie ersteenannten zeigten unter dem Metallmikroskop. dass dı 


-Phasen der Kupfer— Zink 65% Zn) und Kupfer— Cadmiu 








68 Fritz Schoszbergeı 


(73% (Cd) Legierungen vollkommen homogen waren, während in den 
Schmelzen anderer Zusammensetzung die verschiedenen Phasen 


und y sichtbar wurden 


Chemische Analyse. 


U las Material für Dichtebestimmunger Pulverdiagramı Il für d 
} \nalvs erhalt sind die Kristalle des Kupfera vlg e\ 
Verunreinigungen unter dem Mikroskop aussortiert word 
I) ( hal ın Kupfer des A \ 1118 eich ı I 
\ Porzellantı rhıt las Q ) rd } ISS 1 ck 
| nd s (ud irrt Ferneı le d Kup l () S [ 1 
beneinander durch Klektrolvse bestimmt Zu diesen Lwe vurden et\ 
’ \ ılva I Salpetersäure velost, die l,ösur mit \ı nıa ınd Kaliun 
d dann das Quecksilber « t S t Das Klektı 
I t Salpetersäure iS sau U | t l 1as Kupfe 
Salp saure-Schwetl sau! S « ebi 1 et I I hiede 
\ | vurd il d \ ive Al | (Ju } N rhaltie« 
Lösung geprü Fbens urde | \bsel | | Kupfeı ] Probe a 
\ vesenheit ( vemacht 
I) SI N) N Wert l 
Ki vaay 05357 Ü 07552 L 
Hg: 04102 16°58 0,5773 ’6°45 
{ ("1247 23'938 ( 63 2334 
yy’Sh 99:79 
Das Amalgam, das durch Reduktion einer K ıplersulfatiosung I t Natriu 
ilcam erhalten wurde, ist in seiner Zusammensetzung bezüglich des Quecksilbeı 
eehaltes nicht ganz homogen, das liert aber daran, dass das überschüssige Quecl 
silber nicht vollkommen ausgepresst werden konnte Die oben beschriebenen ur 
nalvsıertei \malgsamkrıstalle sınd natürlich von diese UÜbelst de tre 


Bestimmung der Dichten. 


Zur Verwendung kam ein 1cm? fassendes Pyknometer, in da 
zur Diehtebestimmung je etwa ?2g Amalgam und wasserfreies Toluo 
oefüllt wurden 

Man kann aber als Pyknometerflüssigkeit ohne Schwierigkeit 
auch destilliertes Wasser verwenden. Durch Auspumpen im Exsiccatoı 
musste vor jeder Wägung die etwa noch anhängende Luft entfernt 
werden, weil die Amalgamkristalle von den Pyknometerflüssigkeiteı 
schlecht benetzt werden. Als Dichte der Amalgamkristalle wurde ge 


funden 13097. 13'101. 13099. 13'103. im Mittel 13100 


CLASSEN, A., Quantitat. Analvse durch Elektrolvs 7. Auf ‚eipzie 1927 
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en Strukturuntersuchung. 

Das Kupferamalgam, das N. Karton!) zur Bestimmung der Gitteı 
onstante verwendete, war elektrolvtisch erhalten worden. Da diese 
Puiveraufnahmen ausser 3-Linien auch CuÖ-Linien enthalten, und 


inige Linien fehlen. sind für die vorliegende Untersuchung neu 





dı 
Pulveraufnahmen mit den oben beschriebenen Präparaten gemacht 
worden. Der von N.Karor!) erhaltene Weı ler Gitterkonstant« 
1. nit a 9'400 A konnte bestätiet werden 
l 
cl \ls Eichsubstanz hat ich Masnesiumoxvd l vVecKma 10 « 
wur wiesen. Kolonne 2 in den Tabellen 1 und ?2 zeieen die gemessene 
n Werte nach \bzug der Stäbchendick« Die mit NDezeıl nete nie 
ri us Tabelle 1 sind als Eichlinien für Tabelle 2 verwendet I 
ler 
P] 
labelle 1 Pulveraufnahme von ( Hq 
el x 5, x 1 vng 
ıt Präparat 9. Film A 31. Elektronenrohr von H.C.F. Mürnı mit 
1 
Kupferantikathode und Nickelfilter. 30 kV, 20 mA. 6 Stunden B« 
lichtungszeit. Kameraradius 574 mı Stäbehendicke 0 Smm. Eich 
ıhst ın Val) 
N Y ‘ y 
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labelle 1 (Fortsetzung). 
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Die Tabellen 1 und 2 lassen « 
entriert ist, da nur Reflexe 


lass Linien der (uk #- odeı 


r Gitterkonstante erhält 
4060004 A 

rkennen. dass die Elem« 
mit gerader Indexsumm« 
Wolframstrahlung odeı 


sungen des Präparates mit (uO und C’u,O nicht 


ıerken ist noch, dass die |] 


Filmen und bei verschiedenen 


( oleichen sind 


ntensitätsverhältnisse au 


Präparaten untereinan« 
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Die Elementarzelle. 
\us der obigen Gitterkonstante und aus der Dichte errechn 
sich die Zahl der Atome zu 495 Die rontrenot 


\nnahme von 52 Atomen errechnet sich zu 1376 \hnliche Al 


raphıse he Dichte unte 


weichungen bei y-Messinestrukturen sind beobachtet worden v« 
\..J. BRADLEY und PHytuis JonEs!) bei (u I/-Legierungeı 

Zur Kontrolle der Gitterkonstante de Kupferamalgams u 
ım eine von Koinzidenzen freie Flächenstatistik zu erhalten, sin 
dann mit einem Kristall Dreh- und Schwenkaufnahmen gema:ı 


worden. Zu diesem Zwecke ist der Kristall zuerst auf einem Zwe 
kreisgoniometer durch Flächenreflexe und später durch LAauvE-Auf 
nahmen na h einer i zähligen \chse röntgenog ıphisch justiert wordeı 

Die monochromatische Röntgenstrahlung für die Dreh- un: 
Schwenkaufnahmen lieferte ein Siemens-Reiniger-Veifa-Elektronenroh 
mit Kupferantikathode und Nickelfilteı Die Betriebsdaten waren 
35 kV, 20 mA bei 7stündiger Belichtungszeit. Der Schwenkbereic! 
der einzelnen Aufnahmen betrug 13° und wurde von Aufnahme zı 


\ufnahme verschoben. so dass sich die Reflexe. die an der Grenz« 


des Schwenkbereiches liegen. auf zwei aufeinanderfoleenden Auf 
nahmen vorfinden. Es wurden so um die 4-zählige Achse von 0 
bıs 100 ehn her hwenkaufnahm: n belichtet aa der ersten ıı 
zehnten Aufnahme war zu ersehen, da sıch diese vollkommen 

Deckung bringen lassen, wie das bei einem kubischen Kristall d« 
Klasse O0, T, und ©, zu erwarten ist. Die Messung der Gitterkonstant: 


us dem Schichtlinienabstand bestätigte obengenannte Werte 

Die eindeutige Indizierung konnte mit Hilfe des reziproke 
(itters durehgeführt werden Die Flächenstatistik zeigt. dass di 
veflexe der Schwenkaufnahmen sich ebenso wie die der Pulveı 
ıufnahmen restlos kubisch innenzentriert zuordnen lassen, denn « 
treten nur Reflexe mit gerader Indexsumme auf Die Intensität 
schätzungen der einzelnen Reflexe erfolgten visuell und sind bei deı 
Schwenkaufnahmen Mittelwerte gleicher Reflexe auf verschiedene: 
Filmen Die Intensitätsschätzungen der Pulveraufnahmen sin: 
natürlich aus einem einzigen Film erhalten worden. 

Zur Bestimmung der Raumgruppe sind die Auslöschungstabelleı 


von K. HERMANN?) benutzt worden, wobei zehn Raumgruppen mi 


LEY, A..J. u. JONES, PH., J. Inst. Metals s1 133 3 Bi 
ie, 8 R S I | \) 115 (1926 H Bi 











Das Kupferamalgam CuHg mit der Struktur d 


der Translationsgruppe /”' 


Von den zur Ausschliessung wichtigen Reflexen waren vorhanden 


u 


Es bleiben zul 


()? 


BRADLEY und (!. («REGORY!) hier ebenfalls ausgeschlossen worden. 


zu behandeln sind. Es sind dies 


weiteren Diskussion 


Ausschliessungen 


Berechnungen 


vorliegende 


sitäten und Abstände für die Struktur des (u, 
und es wurde, da dieselben bis auf einige Differenzen bei den Int« 
sitäten, auf die noch zurückzukommen sein wird, für richtig befunden 
wurden, der Versuch gemacht, das Kupferamalgam CuHg 
Reihe einzuordnen. 

Dass dieser Versuch seine Berechtigung hat, zeigt ein Blick 
‚in der die Intensitäten der Legierungen (u 


Hg nebeneinander gestellt sind. 


Vergleich deı 


BRADLEY, 








Intensitäten von (Cu Zn. (u Üd, 





Bi oba: htungs 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
A. J. BRADLEY 
und U. GREGORY 


nn 
N ( VAT Ous Cds «Ha ) chnet Nr 
34 30 33 3 25 S 106 10 
4 600 43 6 3) = 38 11 
In 611 Er J iu 34 12 
0) 620 15 SS 5 13 
t2 +] +) S 12 14 
44 623 = U) SS 15 
+) 631 23 LE) S 126 1b 
EN +44 34 t) > 18 17 
) BE 50 43 2) 0 78 IS 
y 640 bh O0 
4 2 633 52 I6 15 206 10 
15 642 7 Io > IE 
IN 38 3 ) 6b 
b2 ı32 621 14 26 100 21 
4 NO0O p S 2 
bb 5 1 741 >54 7 .y Ss 140 22 
HN s26 644 12 IS ER 2 23 
() 653 6b 11 SSS 22 24 
12 822 660 23 ) s t2 25 
74 B31 750 743 ) ) 
6b 662 > f h) 
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Diese Berechnungen sind mit den folgenden Parameterwerteı 


ausgeführt worden: für Cu.Zn, a —= 011, b=- 0172, c= 0355, d—= 0'313 


{ 0036, für du- Cd, a 0097.b=-0161.« 0352.d=0300, « 005 
und für das Kupferamalgam wie oben für Uu,Cd,. Es ist zu be 


merken, dass die auf S. 75 angegebenen Intensitätsformeln deneı 
A. J. BRADLEYs und Ü. GREGORYSs nicht direkt entsprechen, es sınd 
daher die mit jener erhaltenen Werte durch etwa 22 zu dividiereı 
um unmittelbar vergleichen zu können. 

Wenn man nun Kupfer und Quecksilber unter Zugrundelegung 
der von A.J. BRADLEY und Ü. GREGORY für Cu,Zn, und Uu,Cd; 
gemachten Annahmen auf die Zelle so verteilt, dass Kupfer in A, / 
und € 28 Atomlagen besetzt und Quecksilber in D 24 Atomlageı 
besetzt, so hat man, wenn man vom y-Messing über das y-Cu, 


zum y-Kupferamalgam fortschreitet, dieses Bild 


( Z N Zı SA 12 ( 24 Z 
( SA N f 2A 4 
( Haq St 5 ( 12 ( 4 H 
I) For { Ha; hier nuı s I] | ri g Ye Wirl } 

















Das Kupferamalgam CuHg mit der Struktur des y-Messing bi 


Eine solche Anordnung des Kupferamalgams (wie auf 8.74) 
‚ürde einem Verhältnis von Kupfer zu Quecksilber von nahezu 1:1 
itsprechen. Es wäre auch die Möglichkeit in Betracht zu 
lass das Quecksilber die A-, B-, Ü-Punktlagen 


ziehen 
besetzt W ihrend 
Kupfer die D-Punktlagen erfüllt, und es sind auch für beide Fäll 


l 


e 


ie Intensitätsberechnungen durchgeführt worden 
Die Intensitäten berechnen sich nach 


/ :P-L*-B 


obei & Flächenhäufigkeit 
e Polarisationsfaktoır | cos?2o/2 
L; LORENTZ-Faktor = 1/sin?g cos ı 
S Strukturfaktoı 


Die Streufaktoren sind den Tabellen von R.W. Jar 


\ ES ind 
(+. W. BRINDLEY!) entnommeı 
Der Strukturfaktor setzt sich zusammen au 
IE F oe mach: onnak:- nn Sonahh-nahk-: 
2 F,,lcoseh-cos dl os d cos el cos d 
cos el: cos dh - cos d 
F' >sıinah-sın ak - sın al—+ 2 sin b’A- sın b’J , 
2 F ,.[sineh-sindk- sin d!+sinek-sind!-sind/ 
sin el-sindh-sind/ 
vobei b | b ist 
Nicht im Einklang mit der Beobachtung (siehe Tabelle 3) sind 
Sh? 10, 36 und 38. Es rechnet sich 310 zu schwach bzw. 222 zu 


tark und 600, 442 und 611, 532 beide zu schwach. Dass Kupfer 


len Platz von Cadmium einnimmt. ist unwahrscheinlich ler Veı 
such zeigte, dass die Intensitäten an vielen Stellen im Widerspruch 


ur Beobachtung stehen. 


Es zeigte sich, dass, um den Reflex der Fläche 310 (Tabelle 3) 
in Übereinstimmung mit Beobachtune und Rechnung zu 


bringen 


srosse Änderungen der Parameter gemacht werden müssen. während 
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die Flächen SA? 38 und 36 nur verhältnismässig kleine Verschiebungen 
der Parameterwerte verlangen. 

Zu bemerken ist, dass eine Änderung von a, b oder ce, die mit 
Kupfer besetzt sind, in der Umgebung von Sh?—= 10 auf die zu rechnen 
den Intensitäten nur geringen Einfluss haben, wegen des im Ver 
hältnis zu Quecksilber kleinen Streuvermögens des Kupfers. 

Es gibt eine Möglichkeit, durch Parameterveränderungen wenig 
stens die ersten der gerechneten Intensitäten in Einklang zur Beob 
achtunge zu bringen, wenn @«—=0097, b=-0145. c=-0285, d=0'280, 
e 0'110 ist. 

Diese Anordnung aber macht einige Abstände der Atome kleineı 
als es die normalen Radien der Atome zulassen würden. Tabelle 4 
zeiet die mit den neuen Parametern gerechneten Intensitäten des 
Kupferamalgams unter Zugrundelegung der Struktur des (Cu, (d;. 
Tabelle 5 zeigt die Abstände der Atome in den Strukturen Cu,Zn,, 
Cu,Cd,, wie sie von A.J. BRADLEY und Ü. GREGORY angegeben 
wurden und die nun sich ergebenden Abstände der Atome in deı 
Zelle des Kupferamalgams. 

Die Unmöglichkeit, durch Parameterverschiebungen, ausgehend 
von den Strukturen für (u—Zn und Cu—(d nach A..J. BRADLEY 
und Ü. GREGORY zu einem ganz einwandfreien Resultat zu gelangen, 
liessen es erwünscht erscheinen, deren Ergebnisse an neuen Präparaten 


und Aufnahmen hier zu überprüfen 


Tabelle 4. 
CuHg, wenn a=0097,b=-0145,c=0 285, d= 0'280, e= 0'110. 


Intensität Intensität 


Nr On® ne beob ber 

8 220 SSS 60 

| 10 310 Ss 64 

2 12 222 ss 34 

3 14 >23 S 300 

16 t00 10 

383 5) 

u ‚5 1330| sun . 

5 20 120 SSS 48 

6 22 332 Ss +00 

7 24 122 sss 152 

Q 6 | 13 1} . IIR 
IH510] 


i) 30 521 ss 238 
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Das Kupferamalgam ıHq 


Fortsetzung der Tabelle. 


Fasst man alle diese Differenzen zusammen. so kann man sagen 
dass sie für die Richtigkeit der genannten Strukturen bis jetzt nicht 


ins Gewicht fielen. Für die Kupfer— Quecksilber-Legierung ergibt 


sich aber die Tatsache, dass die Differenzen, die sich bei (Cu,Zn, 


und Cu-Cd, bereits andeutungsweise mit den Pulverdiagrammen bei 
den Linien kleiner Glanzwinkel feststellen lassen, nicht mehr tragbaı 
werden. Denn für das (’uHg errechnet sich die Intensität für 310 
mit 29, die von 222 mit 139, während tatsächlich 310 stärker als 222 
beobachtet wurde. 

Diese Abweichungen können es mit sich bringen. dass man ent 
weder für die Struktur des Kupferamalgams einen Austausch voı 
Kupferatomen in die Punktlagen des Quecksilbers und von Queck 
silberatomen in die Punktlagen des Kupfers wird vornehmen müssen 
oder zu einer anderen Raumgruppe mit mehr Freiheitsgraden übeı 
oehen muss, was dann vielleicht zu einer Modifizierung der heutigen 


Anschauungen über den Aufbau der y-Strukturen führen könnte! 


Meinen hochverehrten Lehrern Herrn Prof. Dr. Dr.e.h.V.M 
GOLDSCHMIDT und Dr. F. Laves möchte ich für zahlreiche Änregungen 
und für das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse meinen eı 


gebensten Dank aussprechen. 


Die kürzlich von A. WervynHa (Z. Kristallogr. 06 (1933) 335) erschienen: 
Untersuchung über die Struktur des Silberamalgams ist leider mit einem grund 
le senden Rechenf: hler behaftet, so dass die dort erzielten Ergebnisse nicht dis 
kutabel sind. Die Anzahl der Atome pro Zelle errechnet sich nicht, wie dort an 
sereben, mit 28, sondern zu 52°9, wenn man mit eineı chte vo 37 rechnet 

Göttingen, Mineralogisches Institut. 
Mai 1934 
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